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Uber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Liésungen 


und kristallisierende Verbindungen 
XVI. Mitteilung 


Aufbau und Abbau héhermolekularer anorganischer Verbindungen 
in Lésung am Beispiel der Vanadinsauren, Polyvanadate und 
Vanadansalze 


Von GERHART JANDER und Karu FrIepricn JAuR 


Mit einer Figur im Text 


1. Zusammenhang und Ziel der vorliegenden Untersuchung 


In dem gréSeren Zusammenhang unserer Arbeiten iiber ampho- 
tere Oxydhydrate, deren wiBrige Lésungen und kristallisierende Ver- 
bindungen hatten wir uns kiirzlich!) mit den Salzen der Vanadin- 
siure und der Isopolyvanadinsiiuren beschiaftigt. Ks galt, aus der 
groBen Zahl der in der Literatur beschriebenen Salze diejenigen 
hervorzuheben, die aus ausgeruhten, im Ldésungsgleichgewicht be- 
findlichen Vanadatlésungen verschiedener, aber wohldefinierter | H*| 
bei Zimmertemperatur kristallisieren. Denn von diesen Salztypen 
ist noch am ehesten zu erwarten, da sie in direkter Beziehung zu 
den in den Vanadatlésungen jeweils vorwiegend vorhandenen und 
bestaéndigen Isopolyanionen stehen, da also ihre analytische Zu- 
sammensetzung unter gewissen Umstinden einen Riickschlu8 auf 
deren Molekulargr6éBe erlaubt. Es ergab sich, daB aus den alkalischen 
und neutralen Vanadatlésungen, deren |H*] schrittweise gesteigert 
wird, nacheinander die bekannten farblosen  ,,Orthovanadate’ 
(3 Me,tO0 - V0, - aq), ,,Pyrovanadate’ (2 Me,'O - V,O,- aq) und ,,Meta- 
vanadate‘‘ (Me,'0 - V,O; - aq) kristallisieren, wihrend aus allen sauren 
Lésungen, bis hin zum isoelektrischen Punkt, vorwiegend orange- 
farbene Polyvanadate von der Zusammensetzung 3 Me,'O - 5 V,O,- aq 
oder 4Me,!0-5V,0;-aq gewonnen wurden. Diese Verbindungen 
lassen sich am besten als Salze einer Pentavanadinsiure auffassen, 
eine Annahme, die dadurch auBerordentlich an Wahrscheinlichkeit 


1) G. JANDER u. K. F. Jaur, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. ] 
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gewinnt, daB ihre Kristallform derjenigen der Alkalipentatantalate ; 
gleicht, in deren wiBrigen Lésungen die Existenz einer Pentatantal- i 


siure'), H,Ta,O,,* aq, nachgewiesen werden konnte. 


Im folgenden werden die Ergebnisse einer Reihe weiterer Unter. | 
suchungen beschrieben, die nicht nur die Frage nach der Art und | 


MolekulargréBe der einzelnen in Vanadatlésungen verschiedener { H* 
auftretenden lonenarten erkennen lassen, sondern sogar in ihrer 
Gesamtheit ein geschlossenes Bild von dem Verlauf der Hydrolyse- 
und Aggregationsvorgiinge vermitteln, die sich in Vanadatlésungen 
abspielen, wenn ihre |H*] schrittweise gesteigert wird. 


11. Die charakteristischen Eigenschaften der Vanadatiésungen 


Wird Natriummetavanadat, (NaVO,),-aq, in Wasser gelést, so [- 


ergibt sich eine farblose Lésung, die auch farblos bleibt, wenn man 
ihre [H*|] durch Zusatz von Natronlauge erniedrigt. Die Gleich- 
gewichtseinstellung in der mit Lauge versetzten Metavanadatlésung 
erfolgt augenblicklich. Demgema8 lassen sich Metavanadatlésungen 
mit Natronlauge konduktometrisch titrieren. Solche Titrationen er- 
geben eine Unstetigkeit nach Verbrauch von einem Mol Natronlauge 
pro Mol NaVQ,, die auf die Entstehung des ,,Pyrovanadats, 
Na, V,O,- aq, in der Lésung zuriickzufiihren ist. Bei weiterem Lauge- 
zusatz entsteht das ,,Orthovanadat‘‘, Na,VO,-aq. Beide Salze 
lassen sich aus Losungen der durch ihre Formel ausgedriickten Zu- 
sammensetzung kristallisieren. 

Der Ubergang der dem Metavanadat zugrunde liegenden Ionen- 
art in diejenigen, von denen sich die Pyro- und Orthovanadate ab- 
leiten, erfolgt also augenblicklich. Der umgekehrte Vorgang 
jedoch, der Ubergang der Ortho- in die Pyro- und Metavanadationen 
bei Zugabe geeigneter Saéiuremengen verliuft ganz anders. Schon 
ein Tropfen Siéure ruft eine Gelbfarbung der Lésung hervor, die im 
Lauf der Zeit allerdings mehr und mehr verbla8t, um schlieBlich ganz 
zu verschwinden. Dementsprechend dndert sich noch tagelang nach 
dem Siurezusatz die [H+] der Lésung. Die an der Eintropfstelle 
der Siiure auch bei kriftigem Schiitteln unvermeidliche, lokale Uber- 
siuerung der Lésung fiihrt offenbar voriibergehend zur Entstehung 
gelb gefirbter Polyanionen, die nur langsam wieder zu der dem 
Gleichgewichtszustand der Lésung entsprechenden, farblosen Lonen- 
art abgebaut werden. 

Schon der geringste Siurezusatz zu einer Metavanadatlésung 


') G. Janpgr u. H. Scuuz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225. 
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firbt sie bleibend gelborange. Ist die Natriummetavanadatlésung 
genigend konzentriert (etwa 0,5 molar), so beobachtet man im 
Augenblick des Ansaéuerns das Auftreten einer intensiv dunkelbraun- 
roten Farbe, die aber beim Umschwenken nach einigen Sekunden 
verblaBt, um schlieBlich in die bestaéndige Gelborangefirbung iiber- 
gugehen. Bei steigendem Siurezusatz nimmt deren Farbintensitit 
mehr und mehr zu, erreicht nach Zugabe von einem halben Mol 
Siure (z. B. als 2 n-HCIO, oder HNQO,) pro 1 Mol Metavanadat ein 
Maximum, und wird dann wieder schwiicher. Auch die {|H*] der 
orangegefirbten, sauren Vanadatlésungen erreicht erst nach lingerer 
Zeit einen konstanten Endwert. Offenbar entsteht im Augenblick 
der Séurezugabe primar eine dunkelrotbraun gefirbte, héher aggre- 
gierte, unbestindige Polyvanadinsiure, die dann sekundir durch 
Hydrolyse allmiahlich zu der gelborange gefirbten Anionenart ab- 
gebaut wird. 


Saéuert man dieselbe Natriummetavanadatlésung jedoch in 
Gegenwart einer fquimolekularen Menge Dinatriumphosphat an 
(z. B. mit 2,5 Mol HClO, oder HNO, pro 1 Mol NaVO, + 1 Mol 
Na,HPO,), so erhélt man eine bleibend tief dunkelrotbraun gefirbte 
Lésung. Die Gegenwart der Phosphationen fiihrt also zur Stabili- 
sierung der soeben beschriebenen, intermediir auftretenden dunkel- 
roten Polyvanadinsaure. 


Reine Natriummetavanadatlésungen, denen zwischen 0,7 und 
2 Molen Saéure pro 1 Mol Metavanadat (NaVO,) hinzugesetzt werden, 
scheiden im Verlauf einiger Tage bis Wochen fast ihr gesamtes 
Vanadin in Form brauner oder roter, blitteriger Niederschlige ab, 
die unter dem Mikroskop kryptokristallin erscheinen und aus Poly- 
vanadaten oder Vanadinpentoxydhydraten bzw. aus Gemischen 
beider bestehen. Solche Vanadatlésungen, deren [H*] in der Nihe 
des ,,isoelektrischen Punktes‘ liegt, sind also instabil und daher 
unzuginglich fiir alle Untersuchungsmethoden, die eine im stabilen 
Gleichgewichtszustand befindliche Lésung voraussetzen. 


Gibt man zu einer Natriummetavanadatlésung mehr als zwei 
Mole Siure pro 1 Mol Natriummetavanadat hinzu, so erhilt man 
wieder eine stabile Lésung, die jedoch nicht mehr orangefarben, 
sondern bla8B gelb gefirbt ist. Alle Lésungen dieser Art haben den 
gleichen Farbton. Sie enthalten, wie Ditisere!) durch Uber- 
fihrungsmessungen zeigen konnte, nicht mehr Anionen, sondern 


') P. Diétieere, Z. phys. Chem. 45 (1903), 129. 


1* 
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Kationen des fiinfwertigen Vanadins. Diese Ionen, etwa vom Typus 
(VO,)* oder (VO)***, entsprechen den Uranylionen oder den in 
stirker sauren Molybdatlésungen nachgewiesenen Molybdinylionen.') 
Von ihnen leiten sich die Vanadansalze, z. B. die Vanadansulfate, ab. 


AuBerst charakteristisch ist das Verhalten der orangefarbenen 
Polyvanadinsiure einerseits und der dunkelbraunroten, durch Phos- 
phorsiure stabilisierten Polysiure andererseits gegeniiber Hydroxyl- 
bzw. Wasserstoffionen im UberschuB. 


Versetzt man eine orangefarbene Polyvanadatlésung mit 
iiberschiissiger Natronlauge, so wird sie nicht etwa unter Umwand- 
lung ihrer Polyanionen in die den farblosen Vanadaten zugrunde 
liegenden Anionenarten augenblicklich entfarbt, sondern dieser Ab- 
bau verliuft sehr langsam im Sinne einer nachweisbar monomole- 
kularen Reaktion, deren vollstandiger Ablauf bei Zimmertemperatur 
mehrere Stunden, bei 56° immer noch mindestens 10 Minuten er- 
fordert! Andererseits aber wird dieselbe, gegeniiber Hydroxylionen 
so stabile Polyvanadatlésung durch Zugabe eines Saureiiberschusses, 
unter Uberschreitung des in der Nahe des isoelektrischen Punktes 
liegenden Gebietes instabiler Lésungen, sehr rasch in eine blaBgelb 
gefirbte Vanadansalzlésung verwandelt. 


Wird dagegen eine tiefdunkelbraunrote, durch Phosphat- 
ionen stabilisierte Polyvanadatlésung mit iiberschiissiger Natronlauge 
versetzt, so wird sie augenblicklich entfairbt. Die braunroten Poly- 
anionen werden also unter dem Eimflu8 der Hydroxylionen sofort zu 
den in den alkalischen Lésungen bestindigen farblosen Vanadationen 
abgebaut. Andererseits reagiert die braunrote Polyvanadinsiéiure 
gegeniiber einem Séureiiberschu8 — unter Umwandlung in die blab- 
gelb gefirbten Vanadanionen — nur verhaltnismaBig langsam. 


Um zu einem Verstindnis dieser Fille von Erscheinungen zu 
gelangen, war es notwendig, zunichst einmal die MolekulargréBe 
aller, bei Steigerung der [H*} in den Alkalivanadatlésungen nach- 
einander auftretenden Anionen, Polyanionen und Kationen des fiinf- 
wertigen Vanadins zu bestimmen. 


ill. Die Diffusionsversuche 


Zur Bestimmung der Molekulargewichte der in Alkalivanadat- 
lésungen verschiedener [H+] existierenden Ionenarten diente die 


') G. Janper, K. F. Janz u. W. HevKesnoven, Z. anorg. u. allg. Chem. 
194 (1930), 383. 
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Messung ihrer ,,speziellen Diffusionskoeffizienten’.!) Der Diffusions- 
koeffizient bildet ein MaB fiir die Geschwindigkeit, mit der sich ein 
Massenteilchen in einem zylindrischen GefiB der Schwere entgegen 
nach oben bewegt, und ist nach Rrecke?) entsprechend der Gleichung: 


$e konst. 
VM 


der Wurzel aus dem Molekulargewicht des diffundierenden Teilchens 
umgekehrt proportional. Die experimentelle Ermittlung der spe- 
ziellen Diffusionskoeffizienten der jeweils vorliegenden Vanadin- 
siureionen bzw. Vanadankationen fiihrt also mit Hilfe der Riscke- 
schen Gleichung zur Kenntnis der zugehérigen Molekulargewichte. 
Die praktische Durchfiihrung und Auswertung der Diffusions- 
versuche erfolgte in gleicher Weise, wie das auch in friitheren*) 
Arbeiten geschehen und verschiedentlich beschrieben worden ist. 


a) Die speziellen Diffusionskoeffizienten der Vanadin- 
siure- und Isopolylvanadinsdureionen 


Zur Bereitung der fiir diese Versuche verwendeten Lésungen 
diente ein ,,Natriummetavanadat‘, dessen Analyse: 66,6°/, V,O,;, 
28,1°/, Na,O und 5,3°/, H,O auf folgende Zusammensetzung schlieBen 
eB: 1,24 Na,O-1,0 V,0;-0,8 H,O. Eine aus diesem Salz_ be- 
reitete Ausgangslésung war 0,562 molar an Vanadin, also 0,697 molar 
an Natrium. 

Die eigentlichen, fiir die Messung der Diffusionskoeffizienten ver- 
wendeten Lésungen waren durch Verdiinnung der Ausgangslésung 
bereitet und waren alle 0,1124m an Vanadin, und auBerdem, um 
die unabhingige, selbstindige Diffusion der vanadinhaltigen Lonen 
sicherzustellen, 1m an Kalium- bzw. Natriumnitrat. Durch Zu- 
gabe wechselnder Mengen einer 1,085 n-Kalilauge bzw. einer 0,25 n- 
Salpetersiure vor der Verdiinnung wurde ihre [H*] in weiten Grenzen 





1) Die von uns bereits friiher einmal [Z. phys. Chem. Abt. A 144 (1929), 
147] allerdings in einem ganz anderen Zusammenhang mitgeteilten Diffusions- 
messungen sind lediglich als Vorversuche zu betrachten, deren Ergebnisse durch 
die hier mitgeteilten, ungleich zahlreicheren und gesicherteren Messungen und 
ihre Resultate als iiberholt gelten miissen. 

2) E. Rrecke, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564; R. O. Herzoa, Z. Elektrochem. 
16 (1910), 1003. 

3) P. Oxotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 312; G. JanpER u. Mitarbeiter, 
Koll.-Ztschr. Erg.-Bd. 86 (1925), 113; Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 331; 
Z. phys. Chem. Abt. A 149 (1930), 97. 
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variiert. Die Uberschichtungslésungen waren alle ebenfalls 1m an 
Kalium- bzw. Natriumnitrat; sie wurden durch Zugabe der nétigen 
Kalilauge- oder Salpetersiuremengen auf die in den zugehdérigen 
Diffusionslésungen herrschende [H*] gebracht. Die Messung der [H+] 
erfolgte mit Hilfe eines Doppelkeilkolorimeters nach BsERRum- 
Anruenius. Die spezifischen Zahigkeiten der Uberschichtungs- 
lésungen wurden nach der AusfluBmethode gemessen. Ihre Werte 
bewegten sich zwischen 0,96 und 1,065. 


Tabelle 1 


Diffusionsversuche an Vanadat- und Isopolyvanadatlésungen 
Je 50 cm® einer an Vanadin 0,562 m, an Natrium 0,697 m-Natriumvanadatlésung 
wurden mit 50cm®* einer 5 m-Kalium- bzw. Natriumnitratlésung und wechseln- 
den Mengen einer 1,085 m-Kalilauge bzw. einer 0,25 m-Salpetersiure versetzt, 
und auf 250 cm® verdiinnt 
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Anzahl der auf ein Mol H,VO, | 

entfallenden Mole Alkali- | 

Seer ae 5,1 4,14 | 3,17 | 2,69 | 2,21 | 1,92 
— log[H*] der diffundieren- | | | 

i me bac oe eS 13,7 | 13,5 |13,3 | 13,0 12,5 11,7 
Mittelwert fiir das Produkt{| 0,484 0,482 | 0,484 0,491 | 0,467 | 0,419 

Dar O \eticih -4 ws ots .|| 0,498 | 0,490 | 0,466 0,479 | 0,427 | 0,425 

| 

Anzahl der auf ein Mol H,VO, | | | | | | 

entfallenden Mole Alkali- | | | 
Cee oe te 1,82 | 1,72 | 1,48 1,24 1,15 1,085 
— log[H*) der diffundieren- | | | 

CR eer | 11,0 9,75 | 9,4 9,0 8,7 8,4 
Mittelwert fiir das Produkt { 0,407 | 0,392 0,369 | 0,377) 0,346 0,365 

Dy *z : «0,416 
Anzahl der auf ein Mol H,VO, 

entfallenden Mole Alkali- 

ROG. 3 ® ccm oe ate 1,018 0,796 | 0,574 | 0,484 | 0,350 
— log[H*] der diffundieren- 

Cee BA). . oo Re 7,0 6,5 5,6 3,75 2,2 
Mittelwert fiir das Produkt{) 0,355 | 0,307 | 0,299 | 0,295 | 0,306 

hae Poe. eb ke | 0,297 | 0,299 
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Tabelle 1 enthalt Angaben iiber die Zusammensetzung der 
untersuchten Lésungen, die negativen Logarithmen der Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen, die in diesen Lésungen gemessen wurden, und 
die zugehdrigen speziellen Diffusionskoeffizienten. Leider zwingt uns 
der Raummangel, die in den Tabellen1, 2 und 8 angefihrten 
Diffusionsversuche nicht in der von uns in unseren bisherigen Ver- 
Offenthchungen stets bevorzugten~Ausfiihrlichkeit zahlenmaBig zu 
belegen. Doch sei hier kurz bemerkt, daB die Schichthéhen bei den 
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verschiedenen Diffusionsversuchen 2,1—2,9cem betrugen, daB die 
waihrend dieser Versuche konstant erhaltenen Temperaturen zwischen 
13 und 15°C lagen, und daB die Versuchsdauer zwischen 8 und 
15 Tagen schwankte. Im iibrigen muB hier besonders darauf hin- 
gewiesen werden, daB sich alle zu diesen Messungen verwendeten 
Lésungen im stabilen Gleichgewichtszustand befanden, also ihre | H*| 
nicht mehr dnderten. Am Ende eines jeden Diffusionsversuches 
wurde der Inhalt des Diffusionszylinders in vier gleichen Schichten 
getrennt abgelassen, und der Gehalt an fiinfwertigem Vanadin der 
ersten (von unten), der dritten und der vereinigten zweiten und 
und vierten Schicht nach vorheriger Reduktion mit Schwefeldioxyd 
durch Titration mit Kaliumpermanganatlésung ermittelt.') 

Tragt man die so ermittelten speziellen Diffusionskoeffizienten 
(Fig. 1, linke Y-Achse) in Abhingigkeit vom negativen Logarithmus 
der [H+] der einzelnen Vana- 




















datlésungen (Fig. 1, obere = 10 
Bezeichnung der X-Achse) poe. $ 
in ein rechtwinkliges Koor- Dp2 | $ 
dinatensystem ein, so er- $120 
gibt sich der in Fig. 1 dar- wm é 
gestellte, ausgezogen ge- Ss 
zeichnete, diskontinuierliche : 130 
Kurvenzug I, der das mit e 
wachsender [H+] abneh- g2}- -p,y97__. i | | 
mende Diffusionsvermégen Ry Oe Bae ee ie 

: = L L =i = i -_ Ss 
der Vanadinsaiure zum Aus- 08 10 195 2022 30 40 
druck brin gt. Mole Soure pro 1 Mol Natrumorthovanadat ——> 

Kurve I 1l48t nun fol- Fig. 1 


gendes erkennen: In stark 

alkalischen Vanadatlésungen bis etwa zur { H+] 10~-!*° wurden praktisch 
die gleichen Diffusionskoeffizienten gefunden, im Mittel Dy) + 2 = 0,48, 
Dann sinkt allmahlich das Diffusionsvermégen der Lésungen bis 
etwa zur [H+] 10-4. Von der [H+] ~10-" bis etwa zur [H+] 10-%? 
bleibt der Diffusionskoeffizient wieder konstant, im Mittel D,,-2 = 0,39. 
Innerhalb eines engeren Gebietes der [H*], etwa von 10-%? bis 
10-88 erfolgt ein neues, fast sprunghaftes Absinken der Werte 
fir die Diffusionskoeffizienten, und wiederum schlieBt sich ein 





1) H. E. Roscor, Researches on Vanadium, 1879; C, Rammetspere, Ber, 
d. Berl. Akad. d. Wiss. 1880; O. Manassz, Lieb. Ann. 240 (1887), 23; C. Rapav, 
Lieb, Ann. 251 (1889), 114; W. Hartmann, Z. analyt. Chem. 66 (1925), 16. 
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gréBerer Bereich der |H*] an, in dem sich der Diffusionskoeffizient 
nicht andert; von der [H*] = 10-** bis etwa zur [H+] = 10-7 be. 
triigt D,,:2 = 0,34. Sobald jedoch die [H*] tber den Wert 10-7 
gesteigert wird, erfolgt eim neues, sprunghaftes Abnehmen des 
Diffusionsvermégens. Gleichzeitig wird die bereits besprochene 
charakteristische Farbgrenze iiberschritten. Die bisher farblosen 
Lésungen sind nunmehr gelborange gefarbt. In allen sauren Lésuugen 
endlich, von der |H*]10-®° bis hin zur [H+] 10~*% wird wieder ein 
und derselbe konstante Diffusionskoeffizient gefunden, namlich 
Dy) * 2 = 0,80. Noch saurere Lésungen, bis zum isoelektrischen Pankt 
des Systems, |H*| = 10-**, waren instabil, und leBen sich daher 
nicht auf ihr Diffusionsvermégen untersuchen. — 

Aus diesem Kurvenverlauf lassen sich zunichst folgende Schliisse 
ziehen : 

1. In den vier Bereichen der |H*]|, innerhalb deren das Dis- 
fusionsvermégen konstant bleibt, ist in den Lésungen nur je ein 
von den anderen nach GréBe und Molekulargewicht verschiedenes 
Vanadinsiureion bestindig. Jedes von ihnen ist zwar mit dem Ion, 
in das es bei weiterer Steigerung der Aziditaét tibergeht, durch eine 
Gleichgewichtsreaktion verbunden. Aber diese Gleichgewichte sind 
weitgehend zugunsten der jeweils bestindigen [onenart verschoben. 

2. In den drei engeren Gebieten der [H+], in denen die Dif- 
fusionskoeffizienten ab- bzw. zunehmen, sind zwar in jedem Fall 
mindestens zwei lonenarten nebeneinander bestindig; aber die ge- 
ringste Anderung der [H*] verschiebt das Gleichgewicht ganz erheb- 
lich zugunsten entweder der einen oder der anderen Jonenart. 

3. Der diskontinuierliche Verlauf der betrachteten Kurve be- 
weist unzweifeihaft die gesonderte Existenz von vier Vanadinséiuren 
verschiedener Molekulargr6Be; die Bereiche der [H*], innerhalb deren 
die einzelnen Anionenarten vorzugsweise bestaindig sind, lassen sich 
aus dem durch Fig. 1 veranschaulichten Diagramm direkt ablesen. 

Die quantitative Auswertung der Versuchsergebnisse erfolgt 
derart, daB man den Diffusionskoeffizienten D, des Ions, dessen 
Molekulargewicht M, berechnet werden soll, zu dem Diffusions- 
koeffizienten D eines Vergleichsions mit dem bekannten Molekular- 
gewicht M entsprechend der umgeformten Rrecxe’schen Regel 

D,?:M, =D? M 
in Beziehung setzt. Es ist zweckmiBig, die verschiedenen Anionen- 
arten der Vanadinsiiure nur miteinander zu vergleichen, da die 
Riecke’sche Regel ja nicht universell, sondern nur fiir chemisch 
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iihnliche Stoffe gilt.4) Die in den stirker alkalischen Vanadatlosungen 
bestandigen Orthovanadationen sind sicherlich einfach molekular. 
Doch lassen sie sich als Vergleichsionen deshalb nicht verwenden, 
weil erfahrungsgem&iB bei den leichten [onen der stérende EKinflub 
der Hydratation und der nicht védllig abdissoziierten Kationen 
unverhaltnismaBig groB wird. Aus den sauren Lésungen. dagegen, 
deren Diffusionskoeffizient D,,.-2z = 0,30 betrigt, kristallisieren, wie 
wir bereits eingangs erwihnten, orangefarbene Polyvanadate, die sich 
auf Grund ihrer chemischen Zusammensetzung am einfachsten als 
Salze einer Pentavanadinsiure auffassen lassen. Da nun in wiBrigen 
Alkalitantalatlésungen, aus denen Pentatantalate  kristallisieren, 
durch Diffusionsversuche einwandfrei die Existenz einer fiinffach 
aggregierten Polytantalsiure, H,Ta,O,,-aq, nachgewiesen werden 
konnte, ist aus Analogiegriinden zu erwarten, daB in den sauren, 
orangefarbenen Natriumvanadatlésungen, aus denen Polyvanadate 
der Zusammensetzung 3 Na,O-5V,O; - aq kristallisieren, in bei weitem 
iiberwiegender Menge die Pentavanadationen (Na,H,V,0,,)~ - aq 
existieren, und daB ihnen der Diffusionskoeffizient D,)+z = 0,30 zu- 
zuordnen ist. LaBt man das in der Hydrathiille dieser Ionen mit- 
gefiihrte Wasser auBer acht, so erhalt man fiir sie das Molekular- 
gewicht M = 561, und wenn man die genannten Zahlenwerte als M 
und D in die Rrecke’sche Gleichung einsetzt, so ergeben sich fiir die 
vier verschiedenen Vanadinsiurereste die folgenden Molekular- 
gewichte: 

















Dip 2 wag oY | Dig? 2 M 
0,48 219 0.34 | 437 
0,39 i. ae 0,30 | 561 (ber.) 


Die unvermeidliche Vernachlissigung des Hydratationswassers be- 
deutet fiir die Berechnung der Molekulargewichte keinen wesent- 
lichen Fehler. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, daB in den Lésungen, in denen 
Dy) * 2 = 0,84 gemessen wurde, eine Tetravanadinsiure, H,V,0,.° aq 
oder H,V,0,, + aq existiert. Aus solchen Lésungen kristallisieren die 
Metavanadate. Der Diffusionskoeffizient D,,- z= 0,39 gehdrt einer 
Divanadinséure zu; aus derartigen Lésungen kristallisieren die Pyro- 
vanadate. In allen alkalischen Lésungen schlieBblich, aus denen die 
Orthovanadate gewonnen werden, ist die Vanadinsiure, wie schon 
betont, einfach molekular. 





1) G, JANDER u. A. WixKeEL, Z. phys. Chem. Abt. A 149 (1930), 97. 
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b) Die speziellen Diffusionskoeffizienten der durch Phos- 
phorsiure stabilisierten Polyvanadinsadureionen 


Im Verlauf der Aggregationsreaktionen, die unter dem Einfluf 
der wachsenden |H*| von der farblosen Tetravanadinsaéure schlieBlich 
zur orangefarbenen Pentavanadinsaure fiihren, l4Bt sich als Zwischen- 
produkt eine dunkelrotbraune, offenbar hdher aggregierte Poly- 
vanadinsiure beobachten. Durch Zugabe von Phosphorsiure gelingt 
es, diese in den reinen Isopolyvanadatlésungen an sich unbestindige, 
der langsamen Hydrolyse unterworfene Polyvanadinsiure zu stabili- 
sieren. Beide Siuren treten offenbar zu einer mehr oder weniger 
lockeren Heteropolyverbindung zusammen. La8t man nun Natrium- 
vanadatlésungen, die in Gegenwart einer aquimolekularen Menge an 
Dinatriumphosphat mit verschiedenen Perchlorsiuremengen an- 
gesiiuert wurden, nach Abwarten der Gleichgewichtseinstellung in 
Uberschichtungslésungen hineindiffundieren, die den gleichen Gehalt 
an Phosphationen besitzen und in denen die gleiche [H+] herrscht, 
so finden die braunroten Isopolyvanadinsaureteilchen iiberall im 
Diffusionszylinder Gelegenheit, mit den Phosphationen zur mehr 
oder weniger stabilen Phosphorvanadinsiure zusammenzutreten. Die 
durch derartige Versuche ermittelten Diffusionskoeffizienten sind also 
charakteristisch fir die dunkelbraunrot gefirbte Isopolyvanadinséure 
und erméglichen die Berechnung ihres Molekulargewichts. 


Die zu den Dniffusionsversuchen verwendeten Lésungen waren 
alle 0,1 molar an Natriummetavanadat (NaVO,-aq), 0,1 molar an 
Dinatriumphosphat (Na,HPO,-aq) und 1 molar an Natriumper- 
chlorat. Die |H*] dieser Lésungen wurde durch wechselnde Zusitze 
von Perchlorsiure innerhalb der Werte 10-7 und 10-1 variiert. Die 
Uberschichtungslésungen waren alle ebenfalls 0,1 molar an Phosphat- 
ionen und 1 molar an Natriumperchlorat; in ihnen herrschte jeweils 
die |H*] der zugehérigen Diffusionslésung. Nahere Angaben iiber die 
Durchfiihrung dieser Versuche werden wir in anderem Zusammen- 
hang, in einer demnichst gemeinsam mit Herrn WirzMANNn zu ver- 
Offentlichenden Arbeit, bringen. Tabelle 2 enthalt Angaben iiber die 
Zusammensetzung der untersuchten Lésungen, die negativen Loga- 
rithmen der Wasserstoffionen-Konzentrationen, die in diesen Lésungen 
gemessen wurden, und die zugehérigen speziellen Diffusionskoeffi- 
zienten (vgl. Tabelle 2 §. 11). 


Der in Fig. 1, Kurve I, gestrichelt eingezeichnete Kurvenzug 
gibt die Versuchsergebnisse graphisch wieder. Er verliuft zunichst 
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Tabelle 2 


— ¢ T ae | ] 

Mole HCIO, pro ein | | | | | | | 

Mol NaVO, + ein | | | | 

0,4 (0,6 0,7 (0,8 (0,9 (1,0 1,5 2,252.5 2,75 
1,2 














Mol Na,HPO, (0 (0,2 |0,4 (0,6 
—log[H*+] _|7,5 |7,0 |6,6 (6,5 |6,4 |6,3 6,2 (6,1 |4,7 | 14 1,2 
Mittelwerte fiir das | | | | | | | | | 
Produkt D,):z | 0,34) 0,34) 0,31) 0,31) 0,29) 0,27, 0,26) 0,25) 0,25) 0,25 0,25 0,25 





innerhalb der [H+] 10-** bis 10-®° vélhig gleichartig demjenigen, der 
die Abhaingigkeit des Diffusionsvermégens der Anionen in reinen 
Isopolyvanadatlésungen von der [H+] wiedergibt. Oberhalb der 
[H+] = 10-? existiert also auch in phosphathaltigen Vanadatlésungen 
die Tetravanadinsadure, die sich unter dem Einflu8 eines nur ge- 
ringen Saureiiberschusses zunichst auch in die orangefarbene Penta- 
vanadinsiure umwandelt. Uberschreitet aber die [H+] der phosphat- 
haltigen Vanadatlésungen den Wert 10-®°, so nimmt in den nun- 
mehr immer tiefer rotbraun gefirbten Lésungen der Diffusions- 
koeffizient erheblich ab, um in Lésungen der [H+] = 10-%! den 
Wert D,)*z = 0,25 zu erreichen. Innerhalb des anschlieBenden, 
auBerordentlich weiten Bereiches der [H+] von 10-® bis ~10-! 
wurde stets der gleiche, fiir die rotbraune Polyvanadinsiure charakte- 
ristische Diffusionskoeffizinet D,)-z = 0,25 gemessen. 


Die Berechnung des Molekulargewichtes dieser Ionenart nach 
der Rrecke’schen Regel ergibt, wenn man wieder das Pentavanadin- 
siureanion zum Vergleich heranzieht, den Zahlenwert M = 808. 
Daraus folgt, daB in den rotbraunen, durch Phosphorsiure stabili- 
sierten Polyvanadatlésungen vorwiegend die f[onen einer Okto- 
vanadinsiure, etwa H,,V,0.,- aq, existieren. 


c) Die speziellen Diffusionskoeffizienten der vanadin- 
haltigen Kationen in den blaBgelben, sauren Vanadan- 
salzlésungen 


Labt man eine konzentrierte Natriummetavanadatlésung bei 
Zimmertemperatur langsam und vorsichtig, im Verlauf mehrerer 
Stunden, in eine konzentrierte (~14m) Salpetersiure eintropfen, 
so gelingt es, das in der Nahe des isoelektrischen Punktes liegende 
Gebiet der [H*], imnerhalb dessen die Lésungen instabil sind, zu 
iiberschreiten, ohne daB eine Ausscheidung von ,,Vanadinpentoxyd- 
hydraten‘‘ beobachtet wird. Es resultiert eine blaBgelb gefirbte 
stabile Lésung, die das fiinfwertige Vanadin in Form von Kationen 
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des Typus (Vo,)* bzw. (VO)*** enthalt, also eime Lésung des 
Vanadannitrates. Wir beschreiben im folgenden eine Reihe von 
Diffusionsversuchen, die wir an Vanadannitratlésungen verschiedener 
Aziditaét durchfiihrten, um iiber den Molekularzustand und das Ver- 
halten der Vanadanionen in derartigen Lésungen AufschluB zu erhalten. 

Die Lésungen waren alle 0,097 molar an dem Nitrat des hypo- 
thetischen ,,Vanadanhydroxyd* VO(OH),. Ihre genaue Zusammen- 
setzung und diejenige der zugehdérigen Uberschichtungslésungen, 
sowie die ermittelten speziellen Diffusionskoeffizienten sind aus 
Tabelle 3 zu ersehen. Es ist noch zu bemerken, daB die starker sauren 
Lésungen, die nicht weniger als 8,33 Mole Salpetersiure auf ein Mol 
VO(OH), enthielten, vollkommen klar blieben, wahrend in den 
Léosungen, deren Gehalt an Salpetersiure unter 5,74 Mole sank, ge- 
ringe Mengen braun bzw. rotbraun gefirbter Niederschlige auftraten. 
Nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes wurden die iiber diesen 
Abscheidungen stehenden klaren Lésungen der Diffusion unterworfen. 
Alle Lésungen hatten die gleiche blaBgelbe Farbe. 

Tabelle 3 


Diffusionsversuche an Vanadannitratlésungen 
Je 50 cm® einer an Natriummetavanadat 0,483 m, an Salpetersiure 7,1 m-Lésung 
wurden mit wechselnden Mengen einer 14,2 n-HNO, bzw. einer 4,44 n-NaOH 
gemischt. Es wurde eventuell so viel Natriumnitrat hinzugegeben, daB die 
Lésung einen zehnfachen Uberschu8 an Elektrolyt enthielt, der an der eigent- 





lichen Diffusion nicht beteiligt ist, und auf 250 cm* verdiinnt 











ee 


Andi der ont | 


ein Mol VO(OH), 



































entfallenden Mole 44,6 | 34,2 23,85 | 10,92 8,33 
| Salpetersdure aa | bee Memb: | we is inal 
Zusammen- | | | 
setzungderUber- 4n-HNO,  3n-HNO, 2n-HNO, 0,75 n-HNO, | 0,5 n-HNO, | 
schichtungs- | 0,25m-NaNO, 0,5 m-NaNO, | 
losung | | | 
Mittelwert B eaPpre ae mee? Ae are We See 
: . 0,452 | 0,451 0,464 | 0,418 0,427 
a te ye gr 0,442 0,427 | 0,432 0.418 
—_— = | | 
Anzahl der auf 
ein Mol VO(OH) > te 
entfallendenMole| "4 8,15 2,63 2,12 1,08 
Salpetersdure eee seu = 
Zusammen- | | 


| | 
setzung der Uber- (0,25 n-HNO, 0, 001 n-HNO, 0,001 n-HNO,/|0,001 n-HNO, 


0,001 n-HNO, 








schichtungs- |0,75m- NaNO, L m-NaNO, 1 m-NaNO, it m-NaNO, |1m-NaNO, f[ 
lésung | | 
Mittelwert +— my 
| | 0,432 ss O48 0,447 0,448 0,452 
=. | (OM | (OMe 0,455 0,428 0,443 

1 = j 
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des Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, wurde in allen Lésungen der 
on — gleiche Diffusionskoeffizient, im Mittel D,)-z = 0,44, gemessen. Alle 
ner — Vanadansalzlésungen enthalten also Kationen der gleichen Molekular- 





fer. — gréBe. Zeichnet man die speziellen Diffusionskoeffizienten der Vana- 
en. | dannitratlésungen wieder in Abhingigkeit von dem negativen Loga- 
po- > rithmus der [H*] in das durch Fig. 1, Kurve I, dargestellte Diagramm 
en- ein, so erhalt man eine Gerade. 

en, Fig. 1 bietet nunmehr einen Uberblick tiber das gesamte 
LUIS System des amphoteren Vanadinpentoxydhydrates und damit ein 
en deutliches Bild von den Vorgiingen, die sich in Natriumvanadat- 
[ol lésungen abspielen, wenn ihnen schrittweise mehr und mehr Saéure 
en hinzugesetzt wird: Die zunichst einfachmolekulare Orthovanadin- 
re siure aggregiert sich, und es entstehen nacheinander eine Di-, 
n. Tetra- und Pentavanadinsiure. Schon in der Nahe des isoelek- 
on trischen Punktes beginnen sich Oxyhydrate abzuscheiden, die L6o- 
n. sungen werden instabil. Am isoelektrischen Punkt selbst wird das 


in der Lésung urspriinglich enthaltene Vanadin nach lingerer Zeit 
praktisch quantitativ ausgeschieden. Die Uberschreitung des iso- 
elektrischen Punktes ist zugleich mit einer Anderung des Ladungs- 


~ | sinnes verbunden; die Polyvanadinsiiureanionen verwandeln sich in die 
Hl positiv geladenen Vanadankationen. Diesem Vorgang geht ein starker 
e 


Abbau der Molekiilgr6é8e parallel: Die Vanadankationen sind in ihrem 
gesamten Existenzbereich nicht aggregiert, sondern einfach molekular. 


= 


EP ONY rye Phere 


IV. Die Messung der Wasserstoffionen-Konzentrationen. Der Reaktionsverlauf 

Eine genauere Vorstellung iiber die Art der beschriebenen Auf- 
baureaktionen, die beim schrittweise erfolgenden Ansiuern alkalischer 
Alkalivanadatlésungen von der Monovanadinsiiure zu den Poly- 
vanadinsauren fiihren, lieB sich dadurch erhalten, daB die Ergebnisse 
systematischer Messungen der [H*] an Vanadatlésungen verschie- 
denen Sauregehaltes mit den Resultaten der Diffusionsversuche ver- 
- glichen wurden, und daB insbesondere auf den Verbrauch an Wasser- 
— |  stoffionen pro ein Mol Alkaliorthovanadat, Me,!VO,, innerhalb der 
| Ubergangsgebiete einer Ionenart in die andere geachtet wurde. 

Die Abhangigkeit der [H+] wiBriger Alkalivanadatlésungen von 
der molaren Konzentration der hinzugesetzten Séure lit sich durch 
direkte potentiometrische Titrationen nicht ermitteln, da die [in- 
stellung des Endgleichgewichtes in den Loésungen nach dem je- 
_ {| weiligen Reagenszusatz zu lange Zeitriiume erfordert. Ks muB viel- 
mehr eine gréBere Reihe von Vanadatlésungen mit steigenden Zu- 
siitzen von Mineralsiure angesetzt werden, deren Messung erst vor- 
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genommen wird, nachdem die Lésungen ihren Gleichgewichtszustand — 
erreicht haben. j 

Die Messung der [H*] kann weder mit Hilfe einer von Wasser. _ 
stoff umspiilten platinierten Platinelektrode erfolgen, noch vermittels — 
der Chinhydronelektrode, weil, wie auch H. Tu. Sr. Brirron?) an- ' 
gibt, in beiden Fallen eine Reduktion der Vanadationen eintritt, so- 
bald die Lésungen sauer reagieren. Doch gelang es Brirron?), durch — 
potentiometrische Messungen mit der Glaselektrode zum Ziele zu ~ 
gelangen. Wir kamen mit Hilfe der Indikatorenmethode, unter Ver- ~ 
wendung eines Doppelkeilkolorimeters nach BsERRUM-ARRHENIUS, 
unabhingig von Britron zu den gleichen Resultaten. 

Durch Auflésen von remem Vanadinpentoxyd in der erforder- 
lichen Menge carbonatfreier Natronlauge wurde eine an Vanadin 0,5-, — 
an Natrium 1,5 m-Natriumvanadatlésung bereitet, deren Zusammen- 
setzung der des Natriumorthovanadats, Na,VO,, entsprach. Je 
10 cm* Ausgangslésung wurden nach Zusatz der jeweils erforderlichen — 
Perchlorsiuremenge mit ausgekochtem destilliertem Wasser auf genau — 
100 em® verdiinnt. Diese Lésungen, die alle 0,05 m an Vanadin waren, — 
und deren Perchlorsiuregehalt von 0,8—8,0 Molen Perchlorsiure pro © 
1 Mol Natriumorthovanadat variierte, wurden in gut verschlossenen 
Flaschen aus Jenaer Glas, die zuvor 30 Minuten lang ausgedimpft 
waren, 4 Wochen lang sich selbst tiberlassen, ehe ihre [H+] gemessen 
wurde, ‘Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse dieser Versuchsreihe. 























Tabelle 4 
IN | ; 
ere, rit | Indikator — log [H*] 

0,8 | Alizaringelb 12 

1,0 ! ‘ 10,78 
1,2 - 9,6 
1,4 Thymolblau 9,28 
1,6 ‘a 9,25 
1.8 | ms 9,0 
2.0 Bromthymolblau 6,85 
2,1 sd 6,80 
2,2 - 6,50 
2,3 Bromkresolpurpur 6,30 
2,4 = 6,10 
2,5 Methylrot 4,80 
2,6 Bromphenolblau 3,20 
2,9 Thymolblau 2,30 
3,0 - 2,20 

') H. Ta. St. Brrrron u. R. A. Rosryson, Journ. chem. Soc. London 


(1930), 1261. a 
*) H. Tu. St. Brrrron u. R. A. Rosrnsoyn, Journ. chem. Soc. London 
(1932), 1955. 
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Die Kurve II der Fig. 1 veranschaulicht diese Messungsergeb- 
nisse. Hier sind in ein rechtwinkliges Koordinatensystem als Ordi- 
naten die pro ein Mol Natriumorthovanadat hinzugesetzten Mole 
Perchlorsiure (Bezeichnung der rechten Y-Achse, zunehmend in 
Richtung des Pfeiles!), als Abszissen die negativen Logarithmen der 
[H+] der im Gleichgewicht befindlichen Lésungen aufgetragen. 

Ein Blick auf das Diagramm 1liBt sogleich den ganz analogen 
Charakter der Kurven I und II erkennen: Beide sind aus flacher 
und steiler verlaufenden Abschnitten zusammengesetzt, und inner- 
halb gleicher Bereiche der [H+] entsprechen diese Abschnitte der 
beiden Kurven einander fast véllig. Immer dann nimlich, wenn die 
Diffusionskurve der Abszisse parallel verliuft, wenn sich also in der 
Lésung keine Aggregationsvorginge abspielen, kommt die gesamte 
hinzugesetzte Siuremenge lediglich in einer Erhéhung der |H*| zum 
Ausdruck. Umgekehrt findert sich die {H*] in der Lésung auch bei 
Zusatz verhiltnismaiBig groBer Siuremengen nur wenig oder gar 
nicht, wenn sich eine Anionenart zur nichst héheren [sopolyvanadin- 
siure kondensiert. Denn dieser Vorgang verliuft unter Verbrauch von 
Wasserstoffionen, die infolgedessen nicht mehr zur Erhéhung der 
Aziditaét beitragen kénnen. Beide Kurven verlaufen dann verhiltnis- 
maBig steil. 

Die Saéuremengen in Molen, die zu einer Natriumorthovanadat- 
lésung hinzugefiigt werden miissen, um gerade die Umwandlung 
einer Ionenart in die nichst héher aggregierte zu bewirken, bieten also 
wichtige Anhaltspunkte fiir die Formulierung der besprochenen 
Kondensationsreaktionen. 

Im einzelnen ergibt sich folgendes: Die Umwandlung der Mono- 
in die Divanadinsaéure vollzieht sich innerhalb des Bereiches der 
|H+] ~ 10-12 bis 10-18, also nach Zusatz von etwa 0,8—1,0 Molen 
Perchlorsiure pro Mol Na,VO,. Etwa bei der {H*]10-* bis 10-*”, 
kondensiert sich die Divanadinsiure zur T'etravanadinsiure; zur Er- 
reichung dieser [H+] sind 1,75—1,8 Mole Séure erforderlich. Der 
Ubergang der Tetra- in die Pentavanadinsiure endlich erfolgt in 
Lésungen der [H+] 10-7 bis 10-®8, also nach Zugabe von 2,0 bis 
2,2 Molen Perchlorsiure zu einem Mol Natriumorthovanadat. Unter 
Beriicksichtigung dieser Ergebnisse lassen sich die folgenden in 
Tabelle 5 zusammengestellten Formulierungen geben, die simtliche 
an Alkalivanadatlésungen verschiedener [H+] beobachteten  [r- 
scheinungen zusammenzufassen und verstindlich zu machen er- 
lauben. 
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Tabelle 5 
eal a tea eres eee ee : Mole H* 
obk hae rinaueteneias des Reaktionsverlaufes | pro Mol Na,VO, 
1. 2(VO,)*-aq = + 2H+ 4» (V,0,)*-aq+H,O | 1,0 
2. 2(V,0,)*- aq + 3H* = (HY,O,,)°- aq + H,O 1,75 
(HV,0,,)>-- aq + Hts (H,V,0,,)*- aq 2,0 
3. 5(H,V,0,,)*- aq + 4H+ + 4(H,V.G,,\*- aq + H,O 2,2 
(H,V;O,6)*- aq + Hts (HyV;0,,)*~- aq 2, 
4. (H,V,0,,.)*-aq + 3H* + [(H,V,0,,)- aq] 3,0 (isoelektr. Punkt) 
5. [(H,V,;0,,)- aq] + 5H* 4 5(VO,)*- aq + 6H,O 4,0 





In diesen Gleichungen soll die den einzelnen Ionenarten an- 
gefiigte Bezeichnung ,,aq‘‘ unsere Unkenntnis iiber das etwa noch 
chemisch gebundene oder als Hydrathiille mitgefiihrte Wasser an- 
deuten. Von der Monovanadinsiure leiten sich auBer den als 
Me,!(VO,):aq zu formulierenden ,,Orthovanadaten‘* die von Dirrr 
beschriebenen, noch basischeren (4: 1)-Vanadate, Me,'H(VOQ,) - aq ab. 
Das Anion der Divanadinsiure enthalten die ,,Pyrovanadate“: 
Me,(V,0,)-aq. Als Salze der Tetravanadinsiure sind vor allem die 
,,Metavanadate’*, Me,H,(V,O,3)-aq bzw. Me,!V,O,., ferner die 
(3: 2)- und die (5: 4)-Vanadate zu betrachten: Me,1(V,0,5)-aq und 
Me,'H(V,0,,)-aq. Der Pentavanadinsiure gehdéren vor allem die 
(4: 5)- und die (3: 5)-Vanadate an: Me,'H,(V;0,,):aq und Me,!H,- 
(V,O,,):aq. Als Pentavanadate sind aber auch die in der Literatur 
beschriebenen Polyvanadate zu betrachten, deren analytische Zu- 
sammensetzung, z. B. 3Met%0-4V,0;-aq oder 2Me,!0-3 VO, - aq 
scheinbar gegen die Mdéglichkeit spricht, sie als Salze der Penta- 
vanadinsiure aufzufassen. Sie werden in der Regel aus Lésungen 
gewonnen, deren [H*] in der Nahe des isoelektrischen Punktes liegt, 
und die infolgedessen schon erhebliche Mengen von Vanadankationen 
enthalten. Man kann diese Salze als gemischte Metall-Vanadan- 
Pentavanadate') betrachten, und z. B. das Barium (2: 3)-Vanadat 
als Bag(VO,)H,(V;O0,,) - aq formulieren. 

Die Reaktionsgleichung 4 in Tabelle 5 stellt lediglich eine 
schematische Darstellung der Aggregationsreaktionen bis zur Er- 
reichung des isoelektrischen Punktes dar, wihrend durch Gleichung 5 
die Entstehung der monomolekularen Vanadankationen veranschau- 
licht wird. 

Die Beobachtung, daB im Verlauf der Umwandlung der Tetra- 
in die Pentavanadinsiure als intermediires Zwischenprodukt eine 
Oktovanadinsiéure auftritt, ist fir.die Aufklirung der Aggregations- 





') G. JANDeR u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49. 
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prozesse im System der Vanadinsiuren und Polyvanadinsiuren von 
ganz besonderer Bedeutung. 


In den alkalischen (farblosen) Vanadatlésungen, bis zum Neutral- 
punkt, erfolgt die Aggregation stets durch einfache Molekiil- 
+ verdoppelung; zwei gleichartige Anionen vereinigen sich unter Aus- 

' tritt von Wasser. So entsteht aus der Monovanadinsiure die Di- 
vanadinsiure und aus dieser die Tetravanadinsiure. Diese Vorginge 
verlaufen als einfache Ionenreaktionen praktisch augenblicklich; 
man denke an die Moéglichkeit der direkten konduktometrischen 
Titration von Tetravanadatlésungen mit Natronlauge! Sobald aber 
in den Lésungen die [H+] ~10-? wiberschritten wird, nimmt der 
weitere, zur Pentavanadinsiure fiihrende Aggregationsvorgang den 
durch die folgenden Reaktionsgleichungen schematisch dargestellten 
grundsatzlich andersartigen Verlauf: 


T. 10 (H,V,0,3)--aq + 10H* <> 5 (HyV,Oz5)*-+ aq + 5 H,0 
II. 5 (H,V,0,,)*--aq + 8H,O = 8 (H,V,0,)!--aq + 2H’ 
10 (H,V,0,,)--aq + 8H+ <> 8 (H,V,0,)*--aq + 2 H,0 





Die Entstehung der Pentavanadinsiure aus der Tetravanadin- 
siure zerfallt also hiernach in zwei ihrer Geschwindigkeit nach ver- 
schiedene Teilvorgiinge, eine primire, schnell verlaufende Konden- 
sation zu dem intermediir auftretenden, achtfach aggregierten 
Zwischenprodukt (I), und dessen sekundire, langsam verlaufende 
hydrolytische Aufspaltung (II) zur Pentavandinsiiure, als dem in 
schwach sauren, verdiinnten Alkalivanadatlésungen bei Zimmer- 
temperatur einzig bestindigen Endprodukt. 


Der durch Teilgleichung Il summarisch beschriebene kompli- 
zierte Hydrolysevorgang bietet eine einfache Erklirung fiir die 
Langsamkeit der Gleichgewichtseinstellung in Tetra-, Di- oder Mono- 
vanadatlésungen, wenn deren |H*] durch Zugabe von Saéure erhdht 
wird. Dagegen macht die Umkehrung der Teilgleichung | den nach 
Zugabe von Hydroxylionen augenblicklich erfolgenden Abbau der — 
durch Phosphorsiure stabilisierten — dunkelbraunroten Okto- 
vanadinsiaure in die farblosen T'etravanadationen verstindlich: 


(H,V,0o,)®- - aq + 20H*+ ——™ 2(H,V,0,,)4~- aq + H,O. 


Die Oktovanadinsiure wird in zwei Tetravanadationen gespalten. 
Sehr viel komplizierter als dieser einfache Vorgang verliuft dagegen 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. 2 
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offenbar die Einwirkung der Hydroxylionen auf die Pentavana. © 
dinsiure: Ihr Abbau zur Tetravanadinsiure ist, wie bereits im _ 
zweiten Abschnitt berichtet wurde, eine langsame, monomolekular — 
verlaufende Zeitreaktion. 



































V. Zusammenfassung und Vergleich mit den Ergebnissen der bisher 
vorliegenden Untersuchungen 
Die hier mitgeteilten Untersuchungen haben folgende, fiir unsere 
Kenntnis der Hydrolyse- und Aggregationsprozesse in wiaBrigen 
Alkalivanadatlésungen wesentliche Feststellungen ermdglicht: 


1. In den Alkalivanadatlésungen treten bei steigender [H*) 
nacheinander eine Mono-, eine Di-, eine Tetra- und eine Penta- 
vanadinsiure auf. Jeder dieser Siuren kommt ein charakteristischer 
Bereich der {H*] zu, innerhalb dessen sie, und nur sie allein, vor- iq 
wiegend bestindig ist. Die Pentavanadinsiure ist identisch mit der | 


in der chemischen Literatur vielfach angenommenen Hexavanadin- |— 
siiure.') 


ene ERI PREP et ° 


2. Der Ubergang der Tetravanadinsiiure in die Pentavanadin- 
siure ist ein komplizierter Vorgang, der sich aus zwei Teilprozessen 
zusammensetzt: Zwei Tetravanadationen kondensieren sich zunichst 
zu einem hodher aggregierten Zwischenprodukt, der Oktovanadin- 
siiure, die aber instabil ist und schlieBlich unter langsam verlaufender | — 
Hydrolyse zur stabilen Pentavanadinséiure abgebaut wird. 





3. In stiirker angesiuerten Vanadatlésungen existieren nur 
einfach molekulare Vanadankationen.?) 


Die Frage nach der Natur und der MolekulargréBe der in Alkali- 
vanadatlésungen verschiedener {H*] existierenden Anionen, Poly- 
anionen und Kationen ist ebenso wie das Problem des chemischen 
Aufbaus der kristallisierten Vanadate und Polyvanadate bisher nicht 
allzu hiufig bearbeitet worden. Hier ist vor allem auf die sehr sorg- 
filtige und umfassende Arbeit P. Diitipere’s*) hinzuweisen, der 
hauptsichlich aus Leitfihigkeitsmessungen und kryoskopischen Mole- 
kulargewichtsbestimmungen, aber auch aus _ reaktionskinetischen 
Messungen und analytischen Bestimmungen den SchluB gezogen hat, 


1) P. Dittpera, Z. phys. Chem. 45 (1903), 129. ; 
*) P. Dittpere, |.c. Vgl. auch J. Meyer u. A, Pawterra, Z. phys. |” 
Chem. 125 (1927), 49. — 


3) P. Ditieere, Z. phys. Chem. 45 (1903), 129. 
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daB in Alkalivanadatlésungen nacheinander eine Mono-, Di-, Tri- 
und Hexavanadinsiure auftreten miiBten. Ein Teil dieser Schlub- 
folgerungen Dt.uBere’s, die in die wichtigsten Hand- und Lelhr- 
biicher der anorganischen Chemie Eingang gefunden haben, wird 
durch die hier mitgeteilten Versuchsergebnisse widerlegt; die von 
DULLBERG verwendete Methode zur Molekulargewichtsbestimmung 
ist fir Lésungen hydrolysierender Salze, deren Dissoziations- und 
Hydrolysegrad unbekannt sind, nicht verwendbar, und muBte daher 
zu fehlerhaften Ergebnissen fiihren. 


Die auf Grund der Untersuchungen Di.tipere’s und eigener 
Versuchsergebnisse von A. RosENHEIM!) aufgestellte Hypothese, 
da8 in den sauren, orangefarbenen Vanadatlésungen eine 6-Vanadin- 
siure-Aquosdure, H,{H,(Vo;),|-aq, existiere, konnten wir nicht be- 
stitigen. Dagegen deckt sich die Feststellung Rosenuerm’s, da8 aus 
sauren Vanadatlésungen verhiltnismiBig hiufig Salze kristallisieren, 
die einer Pentavanadinsiure zugehéren, vollkommen mit unseren 
Beobachtungen. RosENHEIM nimmt an, daB sich diese Salze von der 
Siure H,{H,(VO,);OH]-aq ableiten, die aus der an und fiir sich 
ebenfalls wohl bestiindigen 6-Vanadinsiure-Aquosiure, von der sich 
zahlreiche, kristallisierende Salze priparativ darstellen lieBen, durch 
Hydrolyse entstehen soll. Er hat aber sowohl die Existenz der 
Hexa-, als auch die der Pentavanadinséure nur indirekt, nicht aber 
durch Molekulargewichtsbestimmungen stiitzen kénnen. 


Sowohl gegeniiber den SchluBfolgerungen DiU.LuBera’s wie 
gegeniiber denen RosENHEIM’s miissen wir ausdriicklich feststellen: 
Kine in Lésung bestindige Hexavanadinséiure gibt es 
nicht, und auch fiir die Existenz etwa einer Heptavana- 
dinséure haben sich keinerlei Anhaltspunkte ergeben. 
Gerade diese Tatsache, im Verein mit anderen Beobachtungen, 
zwingt ja dazu, Polyvanadate, wie z. B. 2 Me,'0-3V,O,;-aq oder 
4Me,!0-7V,0,-aq als Metall-Vanadan-Pentavanadate, und nicht 
als Salze einer Hexa- oder Heptavanadinsiure aufzufassen.*) 


In neuester Zeit haben H. Tx. Sr. Brirron und R. A. Rosin- 
son*) mit Hilfe konduktometrischer und potentiometrischer Titra- 


') A. Rosenuerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 139. 
2) G. JaANDER u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem, 211 (1933), 49. 
3) H. Ta. St. Brirron u. R. A. Rosryson, Journ, chem. Soc. London 


(1980), 1261; (1932), 1955. 
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tionen die Hydrolyseerscheinungen an wiBrigen Alkalivanadat- 
lésungen aufzukliren versucht. Sie glauben auf Grund ihrer Ver- 
suchsergebnisse nur eine Monovanadinséiure und eine in den orange- 
roten Polyvanadatlésungen existierende, wahrscheinlich fiinf- oder 
zehnfach aggregierte Isopolysiure annehmen zu kénnen. Unsere 
Untersuchungen haben gezeigt, daB auBer der Monovanadinsiure 
zweifellos noch eine Di- und Tetravanadinsaiure auftreten, wahrend 
die Frage nach dem Aggregationsgrad der in den sauren Vanadat- 
lésungen existierenden Polyanionen zugunsten der Pentavanadin- 
siure entschieden werden konnte. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des Allgemeinen Chemischen 
Uniersitdtslaboratoriums, Mdrz 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Marz 1933. 
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Uber die niedrigsten Wertigkeitsstufen 
von Rhenium und Ruthenium: dreiwertiges Rhenium 
und einwertiges Ruthenium’) 


Von W. Mancnor und J. Di'sina 


Im folgenden berichten wir iiber die Fortsetzung unserer Ver- 
suche*) mit dreiwertigem Rhenium. 


1. Verlauf der Oxydation von dreiwertigem Rhenium 
1. Darstellung von Rhenium(III) 


Die hierfiir erforderliche Rhenium (I11)-Lésung stellten wir durch 
elektrolytische Reduktion in folgender Weise dar: 0,5 g K,ReC]l,*) 
(etwa 1/1999 Mol) werden in einem kleinen Becherglas auf Quecksilber 
gegeben und mit 0,2 Amp. bei 3—3,5 Volt Klemmenspannung (aus 
65 Volt) reduziert. Diaphragma Tonzelle; Anodenfliissigkeit 2 n- 
Schwefelsiure. Anode Platindraht. Dauer 3 Stunden. Die ur- 
spriinglich hellgriine Farbe der Fliissigkeit geht allmahlich in dunkel- 
moosgriin iiber. Bei zu lange fortgesetztem Versuch, wobei die 
Fliissigkeit an Saure verarmt, wird die Farbe infolge von Hydrolyse 
allmaéhlich dunkler bis braun. 

Bei diesen Versuchen haben wir immer wieder bestatigt gefunden, 
daB der Wasserstoffverbrauch einem Aquivalent entspricht. 

Ber. fiir 0,5000 g K,ReCl, 11,74 cm*® H, (red.); gef. 11,5, 11,6, 11,6; ebenso 
bei zahlreichen Wiederholungen. 


2. Autoxydation von Rhenium(III) 


Die so in stets reproduzierbarer Weise erhaltene Re (I11)-Lésung 
haben wir zunichst auf ihr Verhalten gegeniiber gasférmigem Sauer- 
stoff untersucht. Hierzu diente jedesmal ein Ansatz der vorstehen- 
den Art, welcher nach beendeter Reduktion mit 2 n-Schwefelsdiure 





1) Vorgetragen in der Sitzung der Bayer. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen am 4. Marz 1933. 

2) W. Mancuort, H. Scumip u. J. Disrnc, Ber. 64 (1931), 2905. 

5) E. Enx, Ber. 64 (1931), 791. 
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auf 100 cm*® aufgefillt wurde. Ein Sauerstoffiquivalent = 5,9 em? 
(red.). Die Lésung wurde im Thermostaten bei 20,0° mittels der 
Schiittelmaschine mit Sauerstoff geschiittelt.1) Die Oxydation ver- 
lief, indem alle Bedingungen gleich waren, bei einer Reihe von Ver- 
suchen gleichartig nach Zeit- und Sauerstoffverbrauch. 


Das 1. Aquivalent Sauerstoff wurde verbraucht nach 4,5 Minuten; 
das 2. Aquivalent nach weiteren 11,5 Minuten; 
das 8. Aquivalent nach weiteren 23,0 Minuten; 
das 4. Aquivalent nach weiteren 425,0 Minuten. 


Es wurde also das erste Aquivalent sehr rasch, das zweite be- 
triichtlich langsamer, aber auch noch rasch, das dritte noch lang- 
samer und das letzte erst in sehr viel lingerer Zeit verbraucht. Ent- 
sprechendes wurde auch bei anderen Konzentrationen beobachtet. 
Die moosgriine Farbe der Re (I11)-Lésung ist nach der Aufnahme von 
einem Aquivalent dunkelkaffeebraun; zuweilen war, je nach Ver- 
dimnung und Séuregehalt, eine braune Triibung vorhanden, welche 
hydratischem ReO, zuzuschreiben ist. Mit weiterer Sauerstoff- 
aufnahme bekommt die Farbe allmahlich einen roten Stich, wird 
braunrot und ist nach der Aufnahme von zwei Aquivalenten intensiv 
burgunderrot, wobei das Maximum der Farbung auftritt. Die Fliissig- 
keit ist dann fast undurchsichtig, behalt aber die weinrote Farbe 
nach dem Filtrieren durch Ultrafilter und nach dem Zentrifugieren 
bei, wobei sich eventuell Spuren einer schwiarzlichen bis violettroten 
Substanz absetzten. 

Gibt man zu der Lésung in diesem Stadium der Oxydation 
HO, (3°/,) zu, so wird die Farbe aufgehellt und schén violett (per- 
manganatihnlich). Mit konzentriertem H,O, und noch schneller beim 
Krwirmen wird die Lésung entfirbt. Durch Verdiinnen mit Wasser 
iindert sich die Farbe nicht. Mit NaOH bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt, wird die Lésung griinlich und auf nachfolgenden Zusatz 
von H,O, voriibergehend blaBgelb, dann farblos. Mit genigend 
alkalisch gemachtem H,O, wird sie ebenfalls erst gelb und bald 
farblos. 

Bei weiterem Fortschreiten der Autoxydation hellt sich die 
Farbe der Fliissigkeit mehr und mehr auf, indem sie zugleich blau- 
stichig-violett wird, sehr ihnlich der Farbe des Permanganats, d. h. es 
tritt die gleiche Farbe wie mit H,O, auf. Diese Farbe wird bei 
weiterer Autoxydation allmihlich blasser, ist aber noch merklich 


') Apparatur nach W. Mancuor u. H. Scumip, Ber. 65 (1932), 101. 
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vorhanden, wenn bereits fast vier Aquivalente aufgenommen worden 
sind. Z. B. war die schwach rote Firbung noch erkennbar, als nach 
etwa 400 Minuten 23,1 cm* (red.) aufgenommen waren, wihrend 
23,5 em® (red.) vier Aquivalenten entsprachen. Vdollige Farblosigkeit 
wurde erst nach iiber 8 Stunden erreicht. 

Hiernach muB die rote Farbe, welche dem Farblos- 
werden vorangeht, dem sechswertigen Rhenium zugehoren, 
was sich weiterhin bestitigt hat. Bis zu vollstaindiger Entfairbung 
fortgesetzt, ergab die Autoxydation einen Gesamtverbrauch von 
vier Aquivalenten Sauerstoff, was wiederum ein Beweis fiir die Drei- 
wertigkeit des Rheniums in der reduzierten Lésung ist. 


Wurde die Autoxydation statt bei 20,0° bei 0° ausgefiihrt, so ging sie viel 
langsamer. Auch hier wurden die ersten zwei Aquivalente rasch aufgenommen, 
die véllige Entfirbung erfordert aber sehr lange Versuchsdauer. Selbst nach 
19 Stunden war noch schwach rote Farbe zu erkennen. Als der Versuch dann 
abgebrochen und die Lésung an der Luft sich selbst iiberlassen wurde, dauerte 
es etwa noch 3 Stunden, bis die Farbe ganz verschwunden war. 


8. Rote Zwischenprodukte 


Die dunkelweinrote und die hellrote Permanganatfarbe, durch 
welche die Fliissigkeit hindurchpassiert, sind fiir die Autoxydation 
der Re(III)-Lésung sehr charakteristisch. Letztere, die Permanganat- 
farbe, gleicht in auffallender Weise der Farbe des festen Oxydes, 
welches Briscoz, Ropinson und RupGe!) erhalten und als Re,O, 
beschrieben haben und das wir zum Verglich nach ihren Angaben 
dargestellt haben. Nach W. Birrz und Lenrer?) ist aber die von 
Briscor beschriebene Substanz in Wirklichkeit Rheniumtrioxyd 
ReO,, verunreinigt durch Rheniummetall. Andererseits li8t sich zu- 
folge den Angaben von Briscor ihr Produkt in keiner Weise in 
Lésung bringen. Es scheint die Kigenschaft der Schwerldslichkeit, 
welche bei pyrogenen Oxyden auftritt, hier in besonders starkem 
Grade ausgebildet zu sein. Durch langes Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsiure gelang es uns, mit dem nach Briscor bereiteten Pro- 
dukt eine blaBviolettrote Lésung zu erzielen, besser noch bei 
LuftabschluB als bei Luftzutritt. Die Farbe gleicht der blassen 
Restfarbe, wie sie bis kurz vor der vélligen Aufnahme von vier 
Aquivalenten Sauerstoff beobachtet wurde. Es geht aber hierbei 
viel mehr festes Oxyd in Lésung, als der Rotfirbung entspricht, 


1) H. Briscoz, P. Roprnson u. A. Rupee, Journ. chem. Soc. London 
1931, 3087. 
2) W. Brvrz u. G. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 113. 
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indem entweder durch den Luftsauerstoff oder bei Luftabschlub 
durch Schwefelsiure der iiberwiegende Teil der Substanz zur sieben- 
wertigen farblosen Stufe oxydiert wird. Hierbei entweicht SQO,. 


Versetzt man die permanganatfarbige bei der Autoxydation 
nach Aufnahme von 8 Aquivalenten Sauerstoff entstehende Lésung 
mit Wasserstoffsuperoxyd, so wird sie entfairbt. Ebenso wird 
das feste, von Briscoz Re,O,; genannte Produkt durch konzentriertes 
Wasserstoffsuperoxyd sehr rasch, durch verdiinntes langsamer, unter 
starker Sauerstoffentwicklung zu farbloser Uberrheniumsaure gelést. 
Durch vorsichtige Reduktion mit Zink kann man die permanganat- 
farbige Lésung in die dunkelweinrote zuriickverwandeln und durch 
sehr vorsichtigen Zusatz von H,O, — auch durch Luftoxydation — 
die rote Farbe wieder herstellen. 

Auch von Rhenium (IV)-Chlorid?) aus lassen sich diese farbigen 
Stufen erzielen. Lést man ReCl, in 2 n-Schwefelsiure und gibt vor- 
sichtig H,O, zu, so geht die griinliche Farbe der Lésung in weinrot, 
anschlheBend in Permanganatfarbe iiber. 

Die nach Aufnahme von drei Aquivalenten auftretende Per- 
manganatfarbe der Lésung riihrt also von der sechswertigen Stufe 
ReQ, her. Wir behalten uns vor, diese Farbeniiberginge durch 
Untersuchung der Absorptionsspektren noch weiter zu charakteri- 
sieren. 

4. Oxydation mit Kaliumpermanganat 


Die Oxydation der schwefelsauren Rhenium (III)-Lésung mit 
Kaliumpermanganat zeigt einen ahnlichen Verlauf wie die Autoxy- 
dation sowohl in bezug auf den Sauerstoffverbrauch, welcher im ganzen 
wieder vier Aquivalente betrigt, wie auch hinsichtlich der auf- 
tretenden Farben. Um den charakteristischen Farbenwechsel besser 
erkennen zu kénnen, haben wir fiir diesen Zweck eine etwas kon- 
zentriertere Re(II1)-Lésung benutzt, wozu die aus 0,5000 g K,ReCl, 
nach vollstindiger Reduktion erhaltene Menge von Re(III) in 20 cm* 
2 n-Schwefelsiure gelést waren. 

Verbraucht 40,8 cm® 1/10-KMnO,, ber. 42,0 cm* (1 Aquivalent entspricht 
10,5 em*® 1/10-KMn0Q,). 

Nach Zusatz von 1 Aquivalent Permanganat war die Farbe der 
moosgriinen Re (II])-Lésung braun geworden und durch einen braunen 


') H. Briscor, P. Rosprnson u. E, Stoppart, Journ. chem. Soc. London 
1931, 2263. Die dort erwihnte Verbindung K,ReCl, ist von E. Exx im hiesigen 
Institut schon vorher erhalten und beschrieben worden. Ber. 64 (1931), 791. 
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Niederschlag getriibt. Nach etwa 11/, Aquivalenten KMnO, bekommt 
die Farbe einen Stich ins Weinrote. Nach zwei Aquivalenten wird 
sie dunkelweinrot undurchsichtig, nach drei Aquivalenten ist die 
Farbe verbla8t und die Fliissigkeit durchsichtig geworden. Die Farbe 
verblaBt mit weiterem Permanganat immer mehr, doch bleibt bis 
dicht an den Verbrauch von vier Aquivalenten noch immer blaBrote 
Farbe zuriick. 


5. Autoxydation von Re/(III) in salzsaurer Lésung 


Fihrt man die Autoxydation in Salzsiure statt in verdiinnter 
Schwefelsiure aus, so verliuft sie anders. Auch die Herstellung 
der hierfiir erforderlichen Re(II])-Lésung durch Elektrolyse von 
K,ReCl, in Salzsiure nimmt einen etwas anderen Verlauf, weil 
letzteres in Salzsiure schwer léslich ist und man deshalb nur wenig 
davon anwenden kann. 

0,25 g K,ReCl, wurden in 30 cm’ 2 n-Salzsiure unter Erwiirmen 
geloést und die erkaltete Losung in der gleichen Weise wie oben redu- 
ziert. Als Anode diente ein Kohlestift. Die Reduktion ging lang- 
samer von statten als in Schwefelsiure und erforderte etwa 5 Stunden. 
Anscheinend wird die Stabilitét des Komplexes K,ReCl, durch die 
Salzsiure zu sehr erhdéht. Verwendet man noch stiarkere Siure 
(4 n-Salzsiure), so geht die Reduktion iiberhaupt nicht mehr recht 
von der Stelle. Mit 1,0 n-Salzsiure tritt dagegen bei der Reduktion 
sehr bald Hydrolyse ein. 

Auch hier wurde bei der Reduktion in 2 n-Salzsiure festgestellt, 
daB der Wasserstoffverbrauch ein Aquivalent betriigt: 

Ber. fiir 0,2500 g K,ReCl, 5,9 cm* H, (red.); gef. 5,8; 5,6cem* Hg. 

Die so erhaltene salzsaure Rhenium (IIT)-Lésung nimmt bei der 
Autoxydation nur ein Aquivalent Sauerstoff auf. Die Fliissigkeit 
ist griingelb und enthalt Spuren einer braunen Triibung (ReQO.,), 
welche beim Kochen verschwindet. Beim EKindampfen auf dem 
Wasserbad kristallisiert K,ReCl, in groBer Menge wieder aus. Die 
Autoxydation geht also hier nicht iiber die vierwertige Stufe hinaus, 
so daB es den Anschein hat, als ob in der schwefelsauren Lésung 
eine héhere Stufe unter Uberspringung der vierwertigen entstiinde 
(vgl. unsere friihere Mitteilung), was eben dadurch verursacht ist, 
daB in salzsaurer Lésung mit der Ausbildung des sehr bestindigen 
komplexen Salzes K,ReCl, eine Sperre gegeniiber weiterem Angriff 
des Sauerstoffes gebildet wird. Dies bestitigte sich, als man reines 








26 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 212. 1933 


K,ReCl, in der gleichen 2 n-Salzsiure léste und 10 Stunden lang 
mit Sauerstoff schittelte. Sauerstoffaufnahme war nicht zu _be- 
merken. Auch die Farbe war nicht merklich verindert. Wir wollen 
jedoch nicht behaupten, daB dieses Salz in salzsaurer Lésung absolut 
unempfindlich sei gegen Luftsauerstoff. Auf jeden Fall ist aber die 
etwaige Oxydation der vierwertigen zur siebenwertigen Stufe unter 
diesen Bedingungen eine sehr viel langsamere, als wenn man die 
nach obiger Vorschrift bereitete dreiwertige Stufe autoxydiert. 


Die in zu schwach salzsaurer Lésung (1 n.) ausgefiihrte Reduk- 
tion heferte eime braune tribe Fliissigkeit, welche beim Schiitteln 
mit Sauerstoff oxydiert wird und ReQO, ausfallen laBt, wahrend zu- 
gleich Perrhenat entsteht. Die Autoxydation dieser Lésung ist 
natiirlich verwickelt und nimmt je nach dem Grade, in dem die 
Hydrolyse eingetreten ist, einen verschiedenartigen Verlauf. Beim 
Krwirmen lést sich ReO, auf und beim Erkalten kann neben Per- 
rhenat auch K,ReCl, ausfallen. 


6. Autoxydation von Re(III) in alkalischem Medium 


Versetzte man die durch Reduktion in Schwefelsiure erhaltene Re(II1)- 
Lésung mit iiberschiissiger Natronlauge, so waren nach etwa 6 Stunden bei 
intensivem Schiitteln mit Sauerstoff etwa vier Aquivalente aufgenommen. Der 
zuerst ausfallende, schokoladebraune Niederschlag ging allmaihlich mehr und mehr 
in Lésung. Nach etwa 3 Stunden war die Lésung gelb, allmahlich schied sich 
ein kristallinischer weiBer Niederschlag aus, bestehend aus Natriumperrhenat 
und -chlorid bzw. -sulfat. Gleiches wurde beobachtet, wenn man diesen Versuch 
anstatt mit dreiwertigem Rhenium mit einer Lésung des Salzes K,ReCl, aus- 
fiihrte, d. h. es wurde ebenfalls Perrhenat gebildet unter Aufnahme von drei 
Aquivalenten Sauerstoff. 


7. lsolierbarkeit fester Verbindungen von Re(III) 


Wenngleich somit die dreiwertige Stufe durch die vorstehenden 
Versuche genau charakterisiert ist, so hat es uns bisher doch nicht ge- 
lingen wollen, feste Verbindungen von ihr zu isolieren. Nach unseren 
Erfahrungen liegt die Schwierigkeit darin, daB dreiwertiges Rhenium 
nicht nur gegen den Luftsauerstoff auBerordentlich empfindlich ist, 
sondern auch groBe Neigung zeigt, beim Ausfallen fester Nieder- 
schlige sich so zu disproportionieren, daB Verbindungen der vier- 
wertigen Stufe entstehen und zugleich schwarze Substanz, wahr- 
scheinlich Metall. Wir haben z. B. versucht, organische Derivate 
der Stufe III zu erhalten. Die Produkte erwiesen sich aber stets 
als Verbindungen der vierwertigen, in anderen Fallen noch héherer 
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Stufen, indem sie das charakteristische von uns angegebene Reduk- 
tionsvermégen der dreiwertigen Stufe nicht zeigten. Diese Wabhr- 
nehmungen entsprechen den Angaben von J. und W. Noppack’!), 
nach welchen die niederen Oxydationsstufen des Rheniums wahr- 
scheinlich geringe Stabilitét besitzen. Alle Reduktionsversuche, 
welche J. und W. Noppack mit ReCl, ausfiihrten, fiihrten von dieser 
Stufe direkt zu Metall. 

In schirfstem Gegensatz hierzu stehen Angaben von Krauss?) 
und STEINFELD, welche Autoren Verbindungen des dreiwertigen 
Rheniums in festem Zustand ohne besondere Schwierigkeit isoliert 
haben wollen, nimlich K,ReCl, und Tl,ReCl,, ferner noch gemischte 
Verbindungen der dreiwertigen und vierwertigen Stufe. 

Diese Verbindungen wollen Krauss und Sreimreip erhalten 
haben, als sie ihrerseits die dem hiesigen Institut entstammende 
Arbeit von ENnxk nach dessen Reduktionsmethode (Kinwirkung von 
Salzsiure + KJ auf KReO,) fortsetzten. Wahrscheinlich liegen hier 
Gemische von mehr oder weniger hydrolysierten Derivaten der 
vierwertigen Stufe vor. Doch lassen wir es dahingestellt, welcher 
Art diese Produkte sind. Auf keinen Fall aber enthalten die 
Produkte von Krauss und Srernretp dreiwertiges Rhenium, 
aus dem einfachen Grunde, weil ihnen das charakteristische Merkmal 
der dreiwertigen Stufe, nimlich das starke Reduktionsvermégen in 
saurer Losung, durchaus fehlt. Im Gegenteil, Krauss*) gibt neuer- 
dings sogar ausdriicklich an, daB er die so charakteristische weinrote 
Farbe bei der Autoxydation nicht habe beobachten kénnen. 


Il. Reduktion von dreiwertigem Rhenium zu einer niederen, 
Wasserstoff entwickelnden Stufe 

Das Reduktionsvermégen des dreiwertigen Rheniums ist in 
alkalischem wie saurem Medium sehr stark und schon friiher von 
uns charakterisiert worden. Bei der stark hydrierenden Wirkung 
des Rhenium(III), wie es sich gegeniiber Lackmus, Methylenblau 
und anderen Farbstoffen betitigt, ist es auffallend, daB es 
Wasser nicht zersetzt. Wir konnten weder aus der sauren, 
noch aus der alkalisch gemachten Lésung durch langeres 
Kochen Wasserstoff entwickeln. Das Reduktionspotential des 
Rhenium (IIT) reicht also nicht aus, um das Wasser zu spalten. Es 





1) J. u. W. Noppack, Z. angew. Chemie 44 (1931), 216. 
2) F. Krauss u. H. Srernreip, Ber. 64 (1931), 2552. 
*) F. Krauss u. H. DAnitmany, Ber. 65 (1932), 877. 
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muB noch durch Reaktion mit einem anderen Stoff Energie hinzu- 
gebracht werden. 

Wir sind der Frage, ob sich des dreiwertige Rhenium 
zur Wasserstoffentwicklung bringen 14Bt, in weiteren Ver- 
suchen nachgegangen und haben gefunden, daB dies auf zweierlei 
Weise zu erreichen ist, einmal, indem man eine Metallverbindung 
zugibt, die ihrerseits zu einer Wasserstoff entwickelnden aiederen 
Stufe reduziert werden kann (vgl. Kapitel III), und andererseits, 
indem man das dreiwertige Rhenium durch ein geeignetes Reduk- 
tionsmittel zu einer noch niedrigeren Stufe reduziert. 


Setzt man der Lésung Natriumhypophosphit zu, so wird 
die Farbe etwas dunkler und die Mischung entwickelt in der Kalte 
allmahlich, schneller beim Erwarmen auf 70°, und noch schneller 
beim Kochen, sehr reichlich Wasserstoff. Mit konzentriertem 
Natriumhypophosphit (90°/,) erhailt man beim Kochen in wenigen 
Minuten viele Kubikzentimeter Wasserstoff. Mit verdiinnterem, 
z. B. 10°/,igem Hypophosphit ist die Wasserstoffentwicklung viel 
langsamer; man bekam aber innerhalb einer Stunde noch immer 
etwa 25 cm*® Wasserstoff. 

Ks muB also hier eine noch niedrigere Wertigkeitsstufe des 
Rheniums auftreten. Die Mischung behalt ihr starkes Reduktions- 
vermégen bei, solange noch geniigend Hypophosphit vorhanden ist; 
und zwar auch bei lingerem Stehen an der Luft, waihrend Re(III)- 
Lésung allein hierbei ihr Reduktionsvermégen sehr rasch einbiiBt. 
Die an der Luft reoxydierte Re(II1)-Lésung wird aber durch Natrium- 
hypophosphit nicht zur Stufe III reduziert. Es muB8 also bei der 
Kinwirkung des Hypophosphits auf Re(III) letzteres zu einer noch 
niedrigeren Stufe reduziert und aus dieser auf Kostendes Wassers 
die dreiwertige Stufe zuriickgebildet werden. Hierbei geht das 
Hypophosphit in Phosphit tiber; mit Natriumphosphit an Stelle 
von Hypophosphit laBt sich keine Wasserstoffentwicklung erzielen. 
Ebensowenig laBt sich an Stelle der Stufe III die Stufe IV des 
Rheniums mit Hypophosphit zur Wasserstoff entwickelnden Stufe 
reduzieren, sei es, daB man K,ReCl, verwendet oder ReCl,. 


Da nun nach unseren friiheren Erfahrungen') Natriumhypo- 
phosphit geeignet ist, verschiedene Metalle zur niedersten Wertig- 
keitsstufe zu reduzieren, so folgt aus den vorstehenden Beob- 
achtungen, daB auch das Rhenium von der dreiwertigen zu 


— _ —— " 


1) W. Mancuor u. H. Scumip, Ber. 64 (1931), 2672. 
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einer niedrigeren Wasserstoff entwickelnden Stufe durch 
Hypophosphit reduziert wird. Diese Stufe kénnte die zwei- 
wertige oder die einwertige sein. Die einfachste Annahme ist, daf 
Stufe II entsteht, weil Stufe I sicher noch viel unstabiler, somit 
noch viel schwieriger zu erreichen sein mu8 als die Stufe Il, zumal 
ja Stufe III schon so unbestandig ist. 


ll. Entstehung von einwertigem Ruthenium 


Wie oben bemerkt, kann man die Re(II])-Lésung auBer in der 
vorstehend beschriebenen Weise auch dadurch zur Wasserstoff- 
entwicklung bringen, daB man ihr eine reduzierbare Metallverbindung 
gusetzt. Mit Palladium- und Platinchloriir sowie mit Palladium- 
und Platinmohr lieB sich kein Effekt dieser Art erzielen, wohl aber 
durch Zusatz von Rutheniumsalzen. Setzt man die durch Zink 
oder durch elektrolytische Reduktion aus Ruthenium (II1)-Chlorid 
erhaltene blaue Lésung von Ruthenium (II)-Chlorid zu der Re(IIT)- 
Lésung, so entwickelt sich bereits in der Kalte allmahlich, beim Er- 
wirmen sehr rasch, Wasserstoff. Die Wasserstoffentwicklung be- 
trigt ein Aquivalent. Hierin liegt zugleich ein neuer Beweis 
dafir, daB die elektrolytische Reduktion von Rhenium(IV) 
die Stufe III liefert. 


Ber. fiir 0,5000 g K,ReCl, (in 2 n-Schwefelsiure reduziert) 11,74em* H, 
(red.); gef. 10,9 cem*; 11,1 em* H, (red.). 


Verwendet man an Stelle von Ruthenium(II) eine Ruthe- 
nium (IIT)-Lésung, so bekommt man eine viel kleinere Wasserstoff- 
entwickiung. Es wird dann der gréBte Teil der Reduktionswirkung 
des Rhenium(IIT) verbraucht, um zuniichst die Ruthenium (I1)-Stufe 
entstehen zu lassen, von der dann je nach der Menge des an- 
gewandten Ruthenium(III) nur ein kleiner Teil noch zur Stufe I 
reduziert wird. 


0,5000 g K,ReCl, zu Re(III) reduziert lieferten mit 5cem* 5°/, RuCl, nur 
0,8 em* H, (red.); desgleichen mit 1 cm* 3°/, RuCl, 2,8 cm® H, (red.); statt be- 
rechnet fiir 1 Aquivalent 11,74 em* (red.). 


Ks ist hiernach klar, daB die Wasserstoffentwicklung durch den 
Ubergang des zweiwertigen Rutheniums in die einwertige Stufe 
herbeigefiihrt wird, und daB es sich nicht etwa um beliebige kata- 
lytische Wirkung von Ruthenium itiberhaupt handelt, sondern es 
muB zuerst die zweiwertige Stufe des Rutheniums vorliegen, wenn 
man die einwertige Stufe bekommen will. Dies stimmt iiberein 
mit dem schon friiher beschriebenen Verhalten von Ruthenium (III) 
gegen Natriumhypophosphit, wobei man ebenfalls zunaichst den 
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Ubergang der braunen Ru(III)-Lésung in die blaue Ru(II)-Stufe 
beobachtet und daran anschlieBend véllige Entfirbung unter Ent- 
stehung der einwertigen Rutheniumstufe. Umgekehrt wird bei der 
Reoxydation an der Luft zuerst die blaue Farbe der zweiwertigen 
Stufe und erst dann die dunkle Farbe der dreiwertigen Stufe des 
Rutheniums beobachtet, wobei griin als Zwischenfarbe auftritt. 

Die Reduktion des Rutheniums zur einwertigen Stufe kann 
nach dem Vorstehenden auBer mit Hypophosphit auch mit Rhe- 
nium(IIT) bewirkt werden. Die Verwendung des Rhenium(III) zur 
Reduktion von Ru(II) zu Ru(I) bietet uns den Erfolg, daB wir von 
dem Hypophosphit loskommen und die Moéglichkeit ausschlieBen, 
da8 gegeniiber letzterem Rutheniumsalz in irgendeiner speziellen 
Weise sich als Katalysator betitigt. Das Rhenium(III) wirkt hier 
auf Ruthenium([I)-Chlorid fhnlich wie LEisen(II)-Hydroxyd auf 
Kaliumnickel (I1)-Cyanid K,NiCy,, wo das zweiwertige Eisen, eben- 
falls ohne selbst Wasserstoff zu entwickeln, aus dem Nickel- 
(11)-Cyanid die einwertige, Wasserstoff entwickelnde Stufe des 
Nickels erzeugt.*) 

Ubrigens vermag Re(III)-Lésung auch andere Metallsalze zur 
einwertigen Stufe zu reduzieren. Sie fallt aus Kupfervitriollésung 
sofort weiBes Kupfer(I)-Sulfat aus; sie scheidet aus Thallium- 
trichlorid sogleich glinzende Kristalle ab, welche nach Analyse und 
Kigenschaften identisch sind mit der schon lange bekannten Doppel- 
verbindung 8TICI-TICl,. 

Wir haben gleichwohl die Frage weiter gepriift, ob noch andere 
Reduktionsmittel Ruthenium(II) in Ruthenium(I) iberfiihren. Kin 
drittes Reduktionsmittel von dieser Wirkung fanden wir in drei- 
wertigem Titan. 

Gibt man die blaue salzsiurehaltige Lésung von RuCl, mit 
iiberschiissiger Titan (III)-Chloridlésung (10°/,) zusammen, so wird 
beim Erwiirmen auf etwa 70° Wasserstoff frei. Die Entwicklung 
wird beim Koechen sehr lebhaft. In 5—10 Minuten kann man reich- 
lich 40 cm* Wasserstoff auffangen. Im Gegensatz hierzu gibt die 
obige Titanlésung fiir sich allein in saurem Medium auch bei sehr 
langem Kochen keinen Wasserstoff. "Geht man statt von Ruthenium- 
(I1)-Chlorid von Ruthenium (IIT)-Chlorid aus, so dauert es linger und 
erfordert stirkeres Erhitzen bis der Wasserstoff kommt, indem hier 
zunichst wieder die dreiwertige Stufe des Rutheniums zur zwei- 
wertigen reduziert wird. —_—— 





') W. Mancnor u. H. Scumip, Ber. 65 (1932), 107. 
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Wir haben also mit drei ganz verschiedenen Reduktions- 
mitteln, nimlich Natriumhypophosphit, Rhenium (III)-Chlorid und 
Titan (IIT)-Chlorid die Reduktion des zweiwertigen Rutheniums zur 
einwertigen Stufe bewirken kénnen. Irgendeine spezielle, zufillige 
Wirkung des angewendeten Reduktionsmittels kommt somit nicht 
in Betracht. In Bestatigung der friiheren Angaben ist das einwertige 
Ruthenium aufs Neue sichergestellt. AuBerdem ist es auch sicher- 
gestellt durch die Versuche von Mancuor und Enx!'), nach welchen 
durch die EKinwirkung von Kohlenoxyd auf RuBr, unter Druck ein 
festes Carbonyl des einwertigen Rutheniums von der Zusammen- 
setzung Rubr(CO) erhalten wurde. 


IV. Beziehungen zwischen Ruthenium und Eisen 

Das Auftreten der Kinwertigkeit bei dem Klement Ruthenium 
ist von besonderem Interesse wegen dessen Beziehungen zum Hisen. 
W. Mancnor?) hat mit mehreren Mitarbeitern komplexe Verbin- 
dungen des Eisens studiert, in welchen nach seiner Meinung das 
Kisen einwertig auftritt. Andererseits gliedert sich das Kisen im 
System in eine Reihe von lauter einwertig auftretenden Metallen 
ein, die von Mangan’) iiber Eisen, Kobalt und Nickel bis 
zum Kupfer reicht. Auch in der weiteren Nachbarschaft des 
Eisens treten Elemente mit Kinwertigkeit auf, nicht nur Silber und 
Gold, sondern auch Palladium‘) und Platin.®) Zudem ist das 
Eisen von drei einwertig auftretenden direkten Nachbarn umgeben, 
und von diesen ist der untere direkte Nachbar Ruthenium das 
eisenihnlichste Element iiberhaupt. Es gewinnt somit die 
Moglichkeit einwertigen Kisens erhéhte Wahrscheinlichkeit. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche 
Mittel zur Beschaffung von Material zu diesen Versuchen bewilligt hat, 
méchte ich hiermit meinen besonderen Dank zum Ausdruck bringen. 


Die Versuche werden fortgesetzt. 


1) W. Mancuor u. E. Enk, Ber. 68 (1930), 1635. 

2) W. Mancnor u. H. Garr, Ber. 60 (1927), 2318; 61 (1928), 2393; 
W. Mancuor u. 8S. Davipson, Ber. 62 (1929), 681; W. Mancnor u. G. Len- 
MANN, Lieb. Ann. 470 (1929), 255; W. Mancnor, Lieb. Ann. 470 (1929), 261; 
Ber. 64 (1931), 2676. 

3) W. Mancuor u. H. Gatti, Ber. 60 (1927), 191; 61 (1928), 1135. 

4) W. Mancnor u. H. Scumip, Ber. 68 (1930), 2782. 

5) W. Mancnor u. G. Lenmann, Ber. 68 (1930), 2775. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule. Bei der Redaktion eingegangen am 8. Marz 1933. 
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Nachtrag zu der Arbeit 


Die Bestimmung des Indiums und Galliums 
mit 8-Oxychinolin“‘) 


Von W. GEILMANN und Fr. W. WriGcceE 


Es ist versehentlich der Hinweis unterblieben, daB bereits 
L. Moser und A. Bruxt iiber die Anwendbarkeit des Oxychinolins 
zur Fiallung von Gallium berichtet haben?): ,,Das von Brre in die 
Analyse eingefiihrte o-Oxychinolin liefert mit Gallium in essigsaurer 
Lésung ahnlich wie Aluminium und Zink einen schwach grinlich ge- 
firbten Niederschlag, der sich auch als Wagungsform eignet*‘ und 
ferner, daB A. Bruxi*) Gallium von Vanadin, Wolfram und Molybdin 


durch Oxychinolinfallung abtrennt und durch Umfallung mit Kupferon 
bestimmt. 


') W. Ger~Mann u. Fr. W. Wriaar, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 129. 
*) L. Moser u. A. BrukKL, Monatsh. 51 (1929), 75. 
*) A. Bruki, Monatsh. 52 (1929), 593. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Marz 1933. 
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Uber Eisen(Il)-hydroxyd 
und ein ferromagnetisches Eisen(ill)-hydroxyd 


Von GERHARD SCHIKORR 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Die Wasserstoffentwicklung bei Einwirkung von waBrigen Lisungen 
auf Eisen(1!)-hydroxyd 

Mitunter entwickelt sich bei der Einwirkung von Wasser und 
waBrigen Lésungen auf Eisen(II)-hydroxyd Wasserstoff, mitunter 
nicht.*) 2) 3) *) 

Die im folgenden beschriebenen Versuche ergaben, daB ein wesent- 
licher Umstand fiir das Eintreten der Wasserstoffentwicklung darin 
liegt, ob Eisen(II)-ionen in der Lésung vorhanden sind oder nicht. 


Als GefiBe wurden Kélbchen mit etwa 60cm* Inhalt von der in Fig. | 
gezeigten Form verwendet. Uber ein der Kapillare angefiigtes Stiick Druckschlauch 
wurde mit einer Wasserstrahlpumpe evakuiert; der Druckschlauch wurde 
mit einem Quetschhahn geschlossen; dem freien Ende des 
Druckschlauches wurde eine 50 cm*-Pipette angefiigt, in die eine 
bestimmte Menge 2 n-FeSO,-Lésung gefiillt wurde. (Die Lésung 
wurde aus frischem grobkristallinem FeSO, 7 aq und destillier- 
tem Wasser unter Durchleiten von Kohlensdure hergestellt. 
Die Einfillung in die 50 cm*.Pipette geschah mit einer Pipette 
mit diinnwandigem kapillarem Auslaufrohr.) Die Pipette wurde 
ebenfalls mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Dann wurde 
(noch unter dem Vakuum) der Quetschhahn gedédffnet, wobei 
die Lésung langsam in den Kolben floB. Auf entsprechende 
Weise wurden in den Kolben bestimmte Mengen 2 n-Natron- a 
lauge gefiillt. In Fallen, in denen Natronlauge im Uberschu8 
angewandt wurde, wurde die FeSO,-Lésung in die Natron- Fig. 1 
lauge flieBen gelassen. Der Kolben wurde mit destilliertem Versuchskolben 
Wasser, das auf dhnliche Weise entliiftet war, ganz auf- 
gefiillt und schlieBlich nach Entfernung des Druckschlauches in ein gréBeres 
GefaB mit Wasser von Zimmertemperatur gestellt. Die entstehende Gasmenge 
wurde in einem MeBrohr aufgefangen. (Eine gewisse Menge Wasserstoff 




















1) R. GotpBere, Dissertation, Dresden 1914. 

*) E, Detss u. G. Scurkorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 32. 

3) G, Scurkorr, Z. Elektrochem. 35 (1929), 62. 

‘) G. F. Htrrie u. H. M6tpnNer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 177. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 212. 3 
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— bis zu 4cm* — sammelte sich stets oben in den Versuchskolben an, die 
geschitzt und dem im MeBrohr befindlichen Wasserstoff zugerechnet wurde. 
Am SchluB der Versuche wurde sie durch mehrfaches Erwirmen und Ab- 
kiihlenlassen des Kolbens in das MeBrohr iibergetrieben, so daB der Endwert 
wirklich gemessen ist. Die in Wasser lésliche Menge Wasserstoff wurde ver- 
nachlassigt.) 


Qualitativ wurde das Folgende beobachtet: In allen Fallen, in 
denen nach der Fallung in der Lésung noch Eisen (II)-salz vorhanden 
war, hatte sich bereits nach einem Tage eine deutliche Menge Gas 
entwickelt. War dagegen Natronlauge im Uberschu8, so wurde bei 
einer Versuchsdauer von drei Monaten keine Gasentwicklung beob- 
achtet. Rei fuBerlich unterschieden sich die Fallungen dadurch, 
daB bei UberschuB von Fe(II)-salz das entstehende Hydroxyd von 
vornherein dunkelgriin, beim Uberschu8 von Natronlauge weiB oder 
grau war. 

Die Zahlenwerte sind in Fig. 2 dargestellt. 
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Fig. 2. Entwicklung von Wasserstoff aus Eisen(II)-hydroxydaufschlammungen 
in Abhangigkeit von Eisen(II)-iongehalt der iiberstehenden Lésung 
O 25 cm*® 2n-FeSO, + 5 cm® 2n-NaOH + 30 cm*® Wasser 


x, }10 em? 2n-FeSO, + 5 cm* 2n-NaOH + 45 cm? Wasser 


@ 15 cm® 2n-FeSO, + 5 cm® 2n-NaOH + 40 cm*® Wasser 
0 6cm® 2n-FeSO, + 5cm*® 2n-NaOH + 40 cm® Wasser 
A 25 em* 2n-NaOH + 5 cm® 2n-FeSO, + 30 cm* Wasser 


2. Vereinfachtes Verfahren zur Darstellung von Ejisen(I!)-hydroxyd 


Ein friiher angegebenes Verfahren’) bestand darin, daB in einem 
Vakuumgerit luftfreies Ammoniakgas in eine unter Luftausschlu8 
hergestellte konzentrierte Eisen (II)-chloridlésung eingeleitet wurde. 


1) E. Deiss u. G. Scurkorr, I. c. 
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In verdinnten Eisen (II)-chloridlésungen gelang die Darstellung von 
weiBem Eisen (II)-hydroxyd nie"), was offenbar darauf beruht, da8 
hier Eisen (IT)-ionen in der Lésung vorhanden sind, wihrend in den 
konzentrierten Lésungen das Eisen in undissoziierter oder in kom- 
plexer Form vorliegt. 

Aus den Erfahrungen, die im vorigen Abschnitt beschrieben 
sind, ergab sich die folgende vereinfachte Darstellungsweise fiir ver- 
haltnismaBig reines Eisen (II)-hydroxyd: 

100 cm*® warme 4 n-Natronlauge wurden in einen 1 Liter-Rund- 
kolben gefiillt, dessen Hals zu einer Kapillare von etwa 6 mm diuBerem 
und 1 mm innerem Durchmesser ausgezogen war. Der Kolben wurde 
mit einer Wasserstrahlpumpe iiber ein Stiick Druckschlauch evakuiert, 
wobei die Natronlauge ins Kochen geriet. Wenn die Lauge aus- 
gekiihlt war, wurde das Stiick Druckschlauch mit einem Quetschhahn 
geschlossen, so da8 im Innern des Kolbens weitgehend luftfreie 
Natronlauge vorhanden war. 


Zur Herstellung der Eisen(I])-salzlésung wurde durch aus- 
gekochtes, noch heiBes destilliertes Wasser ein Strom von gereinigter 
Kohlenséure geleitet. Wenn das Wasser ausgekiihlt war, wurde eine 
zur Sattigung ausreichende Menge Eisen (II)-ammoniumsulfat hinein- 
geschiittet, ohne daB der Kohlensiurestrom unterbrochen wurde. 
50 cm? der gesittigten Lésung wurden nach der auf §. 33 be- 
schriebenen Weise mit Hilfe emer 100 cm*-Pipette unter Luft- 
ausschluB in den Rundkolben mit den 100cm* Natronlauge ein- 
flieBen gelassen. Es entstand ein weiBer bis hellgrauer Niederschlag. 
Die Pipette wurde nach Absperren des Quetschhahns entfernt, die 
in dem nicht unter Vakuum stehenden Stiick Druckschlauch be- 
findliche Eisen (II)-salzmenge ausgewaschen und dem Druckschlauch 
eine ganz mit destilliertem Wasser gefiillte Kapillare angefiigt, nach- 
dem auch das freie Ende des Druckschlauches mit Wasser gefiillt 
war. Dadurch wurde bei dem im folgenden beschriebenen Aus- 
waschen weitgehend der Luftzutritt zu der Eisen (II)-hydroxyd- 
suspension verhindert. 


Zum Auswaschen wurde diese Kapillare in 1,5 Liter aus- 
gekochtes, kochendes destilliertes Wasser gesteckt und der Quetsch- 
hahn gedffnet, worauf das kochende Wasser in den Kolben hinein- 
gesaugt wurde. Wenn etwa 1 Liter Wasser im Kolben war, wurde 
der Quetschhahn abgesperrt und der Kolben in einem grdéBeren 





1) G. Scurkorr, l. c. 
3* 
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GefiB mit Wasser gekihlt, wobei sich das Eisen(I])-hydroxyd am 
Boden absetzte. Die tberstehende Lésung wurde abgesaugt, durch 
frisches kochendes Wasser ersetzt und so weiter wie oben verfahren, 
bis das abgesaugte Wasser nicht mehr alkalisch reagierte, was nach 
vier bis sechs Dekantationen der Fall war. Nach der letzten Dekan- 
tation konnte der Rest des Wassers bei Erwirmen auf etwa 50° 
durch Absaugen leicht verdampft werden, ni 

Das so dargestellte Eisen (I])-hydroxyd war nicht so rein weif 
wie das nach dem genannten friiher beschriebenen umstiandlichen 
Verfahren, sondern hatte etwa die Farbe von Zeitungspapier. Irgend- 
welche Zersetzungserscheinungen wurden, wenn Sauerstoff fern- 
gehalten wurde, nicht beobachtet. 


3. Die Oxydation des Eisen(I!)-hydroxyds und das magnetische Eisen(1I!)-hydroxyd 

Die nach dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Ver- 
fahren hergestellte Eisen (IT)-hydroxydaufschlammung lieB sich durch 
Luftdurchleiten (oder durch Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd) — 
auch wenn die Lésung noch Natronlauge enthielt — vollstandig 
oxydieren; es entstand Eisen(II])-hydroxyd von der gewéhnlichen 
gelbbraunen Farbe [ vergleiche dazu Sanponnrn1'), dagegen Kravsz.?) | 


Die bekannte griine Zwischenverbindung wurde dabei nicht 
beobachtet; die Farbe der Aufschlammung verinderte sich iiber 
Grau nach Braun, was wahrscheinlich mit der Erhitzung beim Aus- 
waschen zusammenhingt. (Sanponnrni fand, da8 lange unter Luft- 
ausschlu8 gekochtes Eisen(I])-hydroxyd auch bei langsamer Oxy- 
dation nicht zur Bildung von Fe,O, befahigt ist.) 

Das als Endprodukt entstehende Eisen(III)-hydroxyd wird, 
wenn es getrocknet ist, kraftig von emem Magneten angezogen. 
Die niachstliegende Erklirung ist natirlich die, daB es mit Fe,0, 
verunreinigt ist. Nach Sanponnrn1 firbt aber Fe,O, schon in sehr 
geringen Mengen das Eisen(II])-hydroxyd schwarz, wovon hier 
nichts zu bemerken war. Zur Priifung auf zweiwertiges Eisen wurde 
das Hydroxyd in sausgekochter Salzsiure unter Durchleiten von 
Kohlensaure aufgelést. Zusatz von frischer Kaliumferricyanidlésung 
gab keme Blaufirbung. Zur quantitativen Nachprifung wurde 1 g 
des Hydroxyds wie oben in Salzséure aufgelést und nach Zusatz 
von Mangansulfat mit n/10-Kaliumpermanganatlésung titriert; schon 





1) C. Saxpoxxna, Gazetta Chiti. Ital. 60 (1930), 321. 
*) A. Knavse, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 
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der zweite Tropfen ergab Violettfirbung'); es sind also héchstenfalls 
nur Spuren zweiwertiges Eisen in dem Hydroxyd vorhanden. 


Das beschriebene Hydroxyd unterscheidet sich im folgenden 
Punkte wesentlich von den anderen ferromagnetischen Eisenoxyden 
Fe,0, und y-Fe,O, : y-Fe,O, bildet sich aus Fe,O, oder dem an sich 
unmagnetischen y-FeQOH bei Temperaturen oberhalb etwa 180° 
(vgl. dazu besonders ALBRECHT’) und ist bis etwa 800° bestindig. 
Das vorliegende Hydroxyd verliert seinen Ferromagnetismus nahezu 
volistandig nach 2stiindiger Erhitzung auf 145°. Demnach handelt 
es sich hier um ein neues Hydroxyd des dreiwertigen Eisens, még- 
licherweise um jenes, welches ALBREcHT und WerpDEKIND*) nach 
magnetischen Messungen in aus Eisen(III)-salz mit Laugen ge- 
failltem Eisen (I1])-hydroxyd vermuten. 


Réntgenographische Aufmahmen nach dem DersBye-ScHERRER- 
Verfahren, die ich der Freundlichkeit von Herrn Dr. WassERMANN 
vom K. W. I. fair Metallforschung verdanke, ergaben keine Klarung. 
Das lufttrockne Produkt zeigte zwar Interferenzen, die keinem der 
bekannten Eisenoxyde oder -hydroxyde angehéren; diese blieben 
aber auch nach Erhitzen des Hydroxyds auf 145° erhalten; sie 
sind mdglicherweise auf basisches Eisensulfat zuriickzufiihren [vgl. 
Boum‘) }. 

Der Wassergehalt des Hydroxyds wurde in einigen Proben be- 
stimmt, die durch Zufiigung von Wasserstoffsuperoxyd zu einer 
Eisen (II)-hydroxydaufschlammung der geschilderten Art hergestellt 
waren. Der Wassergehalt verschiedener lufttrockner Praparate war 
13,7%/,, 12,1%, 11,0%,; nach 18stiindiger Trocknung bei 145° 
11,3°/,, 9,5°/5, 7,8°/,; nach 18stiindiger Trocknung bei 240° 6,0°/,, 
2,6, 2,0%/.*) 

Das lufttrockne Hydroxyd diirfte demnach im wesentlichen aus 
FeOQOH bestehen. 





1) Diese Bestimmung fihrte freundlicher Weise Herr Dr. BLumenrnat fiir 
mich aus. 

*) W. H. Atsrecut, Ber. 62 (1929), 1475. 

*) W. H, Atprecat u. E. Wepexixp, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 
(1932), 209. 

*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 210. 

5) Das zuletzt auf seinen Wassergehalt untersuchte Priparat wurde beim 
Entwassern (Glihen bei dunkler Rotglut) wieder sehr stark ferromagnetisch 
(vgl. dazu die hohen Suszeptibilitéten der Praparate der I. G. Farbenindustrie 
bei ALBRECHT u. WEDEKIND, lL. c.). 
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4. Das griine Eisenhydroxyd 


In der obengenannten Arbeit von Deriss und Scurkorr') war 
auf Grund der beobachteten Reaktionen zwischen Eisen(IIT)-hydroxyd 
und Eisen(II)-hydroxyd weitgehend geklirt und die Vermutung aus- 
gesprochen worden, daB das bekannte griine Kisenhydroxyd eine 
Verbindung sei, die ein Atom dreiwertiges Eisen auf ein Atom 
zweiwertiges Eisen enthalte. 


SANDONNINI®) untersuchte darauf die Oxydationsgeschwindigkeit von 
Eisen(II)-hydroxyd durch Luft. Er fand unter den Bedingungen, unter denen 
Fe,O, entsteht, einen scharfen Knick in der Geschwindigkeitskurve, wenn die 
Zusammensetzung Fe,O, erreicht war, wihrend er keinen Knick fand, der der 
Bildung eines Hydroxyds mit je einem Eisen(II)- und Eisen(III)-Atom ent- 
sprochen hatte. Dieser Befund ist kein Beweis gegen die obengenannte Ver- 
mutung von der Zusammensetzung des griinen Hydroxyds. Denn ein Knick 
ist nur zu erwarten, wenn die Oxydationsgeschwindigkeit des Eisen(II)-hydr- 
oxyds sehr viel gréGer ist als die des anderen Hydroxyds, was bei dem griinen 
Hydroxyd durchaus nicht der Fall zu sein braucht. 


Die folgenden Versuche zeigen, da8 das griine Hydroxyd auf 
ein Atom dreiwertiges Eisen weniger als zwei Atome zweiwertiges 


Eisen enthilt. 


Unter weitgehendem LuftausschluB (ahnlich wie S. 35) wurden 5 g Eisen(IT)- 
ammoniumsulfat (Monr’sches Salz) in einer Lésung gelést, die normal an Am- 
monsulfat und 0,3-normal an Ammoniak war. Eine geringe Menge griines Hydr- 
oxyd fiel aus. Wenn dieses sich abgesetzt hatte, wurden etwa 50 cm® der klaren 
Lésung mit Hilfe einer diinnwandigen Kapillare entnommen und ohne be- 
sondere VorsichtsmaBnahmen in einen etwa 55cm* fassenden Kolben gefiillt, 
dessen Offnung eine dickwandige Kapillare von etwa 1,5mm innerem Durch- 
messer war. Die Lésung wurde unter Schiitteln des Kolbens oxydiert, wobei 
die Offnung mit dem Finger zugehalten wurde. Es entstand griines Hydroxyd. 
Wenn die Luft im Kolben verbraucht war, wurde sie durch frische ersetzt, wieder 
geschiittelt usw., bis geniigend griines Hydroxyd vorhanden war. Dann wurde 
der Kolben mit (n/l-(NH,),SO, + 0,3 n-NH,)-Lésung aufgefillt und zentri- 
fugiert. Der zentrifugierte Bodensatz betrug etwa 4/,, bis '/., des Kolbeninhaltes. 
Die iiberstehende Lésung wurde mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt. (Davor 
war es zweckmaBig, mit einer diinnwandigen Kapillare ein Wasserstoffblaschen 
in den Kolben einzufiihren.) Der Kolben wurde dann mit luftfreier (n/1- 
(NH,),SO, +- 0,3 n-NH,)-Lésung aufgefillt, wobei entsprechend wie auf 8. 33 
vorgegangen wurde und der Bodensatz in der Lésung aufgeschliammt wurde. 
Dann wurde wieder zentrifugiert usw., bis in der iiberstehenden Lésung nur 
noch wenig Eisen(II)-ion nachzuweisen war. (Es gelang innerhalb eines Tages 
nicht, die Lésung voéllig Fe(II)-salzfrei zu erhalten. Bei Stehen iiberNacht wurde 
das Hydroxyd schwarz.) SchlieBlich wurde der Bodensatz, der in der Aufsicht 
fast schwarz, in diinner Schicht in der Durchsicht aber eindeutig dunkelgriin 


1) E. Derss u. G. Scurxorr, Ic. 
2) C, SanDoNnNINI, lL. c. 
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war, in luftfreier Salzséure aufgelést. In der Lésung wurde das dreiwertige Eisen 
und das Gesamteisen jodometrisch bestimmt. (Die fiir das Gesamteisen ver- 
brauchten Mengen n/10-Na,S,0,-Lésung lagen bei den verschiedenen Versuchen 
zwischen 3 und 6 cm*.) 

Tabelle 1 zeigt die zahlenmiBigen Ergebnisse simtlicher Ver- 


suche ausschlieBlich der Vorversuche. 


Tabelle 1 


Gehalt des griinen Eisenhydroxyds an zweiwertigem und dreiwertigem Eisen 
nach mehrfachem Zentrifugieren mit (n-(NH,),SO, + 0,3 n-NH,)-Lésung 

















-Verhialtnis Fell: FelII im_ 


Zahl der Zentrifugierungen| 3 | ? | 15 | 14 8 , 17 | 2 
Bodenkérper .... . | 19 | 16 | 


13 |19 | 17 ]19 | 18 


Wurde entliiftete n/1-(NH,),.SO,-Lésung zum Auswaschen ver- 
wendet, so wurde das gesamte Hisen(II)-hydroxyd aus dem griinen 
Hydroxyd herausgelést und es blieb braunes Hisen(II1)-hydroxyd 
zuriick. 

Zusammenfassung 


1. Versuche ergeben, daB Wasser bei Gegenwart von Eisen (II)- 
ionen Eisen (II)-hydroxyd zersetzt. 

2. Es wird ein einfaches Verfahren zur Darstellung von Kisen- 
(II)-hydroxyd angegeben. 

8. Ein neues ferromagnetisches Hisen(III)-hydroxyd, das im 
wesentlichen aus FeOOH besteht, wird beschrieben. 

4, Ein griines Eisenhydroxyd wird hergestellt, das auf ein Atom 
dreiwertiges Eisen weniger als zwei Atome zweiwertiges Wisen 
enthalt. 


Berlin-Dahlem, Staatliches Materialpriifungsamt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Marz 1933. 
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Bemerkungen liber 
Kristaligitterstruktur und Gitterkonstante von Quecksilber 


Von M. C. NevuBurGER 


i. Gitterstruktur 


Uber die Kristallstruktur und Gitterkonstante von Quecksilber 
sind bisher mehrere Arbeiten veréffentlicht worden. L. W. McKEEHan 
und P. P. Crorri’), M. Wotr*), H. Terrey und C. M. Wrieur’), 
K. Larx-Horowirz‘), R. F. Menu und Cua. 8. Barrerr®) fanden 
durch Pulveraufnahmen und kirzlich C. Hermann und M. Ruue- 
MANN®) durch Drehaufnahmen eines Einkristalls, daB Quecksilber 
ein primitives Rhomboeder mit einem Atom im Elementarkérper 
als Kristallgitter besitzt. Diese Gitterstruktur ist jetzt besonders 
durch die Drehdiagramme von Hermann und RuHEMANN end- 
giltig sichergestellt und es mu8 daher um so mehr auffallen, 
daB N. Atstn und G. Amrnorr’) seinerzeit ein hexagonales Raum- 
gitter mit vier Atomen in der Elementarzelle und den Kantenlaingen 
a = 8,84 A, c = 7,24 A, sowie dem Achsenverhiltnis c/a = 1,88 aus 
ihrem Pulverphotogramm erhielten, das sowohl durch die Anzahl 
von vier Atomen als auch durch seine Kantenlingenwerte mit dem 
von allen anderen Forschern gefundenen primitiven rhomboedrischen 
Translationsgitter in keine Beziehung gebracht werden kann und 
damit vollig unvereinbar ist. Aus#N und Amrnorr haben diese 
falsche Gitterstruktur auf Grund der in Tabelle 1 angefiihrten sin? 3- 
Werte erhalten und gaben an, daB das Réntgenogramm nur schwache 
Interferenzlinien zeigte. Die Aufnahme wurde bei — 78°C mit 
Eisen-K-Strahlung gemacht und zu diesem Zweck die ganze Kamera 
in feste Kohlensaure eingebettet. 





1) L. W. McKernan u. P. P. Crorri, Phys. Rev. 19 (1922), 444. 

2) M. Woxr, Nature 122 (1928), 314; Z. Physik 58 (1929), 72. 

’) H. Terrey u. C. M. Wricut, Phil. Mag. 6 (1928), 1055. 

*) K. Larx-Horowrrz, Phys. Rev. 88 (1929), 121. 

5) R. F. Ment u. Cu. 8. Barrett, Amer. Inst. Min. Met. Engineers, Techn. 
Publ. Nr. 225, 1929. 

*) C, Hermann u. M. Runemany, Z. Kristallogr. 88 (1932), 136. 

7) N. Atséw u. G. Amrnorr, Geol. Féren i Stockholm Férh. 44 (1922), 124. 
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Eine genaue Betrachtung der sin? #-Werte von Ats#n und 
) AminorrF lehrt, daB neben Interferenzlinien von Quecksilber auch 
die Linien von fester Kohlensiure in dem Réntgenogramm vor- 
) handen sind. In Tabelle 1 sind die Interferenzlinien dieser beiden 

Stoffe getrennt angefiihrt, wobei fiir die rhomboedrische Struktur 
| des Quecksilbers die quadratische Form 
er i i? 1 

alincdinen 4a? 1 + cos w — 200s w? 











-((1 + cos w) (h,? + h,? + h,*) — 2cosa(h, h, + h, h, + h, h,)) 
) verwendet wurde, aus der mit w = 70° 31,7’ also cos w = } die ein- 
er 
| fachere Form 
AN | 372 
*), | sin? F = 359 [2(h,? +h? + h*) — (h, hy + hy hy +h, h,)) 
en 
‘ oder 
Ee ; 32? 
er | sin? F = 5007” 
er | 
- folgt. Fir die kubische Struktur der festen Kohlensiure lautet die 
1. | quadratische Form 
. }? 
) Gane. aa 2 
‘ | sin? 2 Shi. 
n f Aus den réntgenographischen Daten der Tabelle 1 ergibt sich 
8 } somit ebenfalls dieselbe rhomboedrische Struktur des Quecksilbers, 


1 die sdmtliche anderen Beobachter gefunden haben. Der Achsen- 
a winkel betrigt w = 70° 31,7’ und der Mittelwert der Kantenlinge 
d des Elementarrhomboeders ergibt sich nach Tabelle 1 zu a=2,99 A, 
l woraus sich die Dichte zu 14,36 berechnet. Fiir die feste Kohlen- 
> siure folgt der Mittelwert der Kantenlinge des Elementarwiirfels 
von a= 5,68 A. Atstn und Amrnorr haben also durch die Ver- 
) unreinigung mit fester Kohlensiure auch deren Interferenzlinien 
neben denjenigen von Quecksilber in ihrem Pulverdiagramm erhalten 
und wurden dadurch bei der Auswertung auf die falsche hexagonale 
Gitterstruktur gefiihrt. Wenn die beiden Forscher die Kohlenséure- 
interferenzlinien in ihrem Réntgenogramm erkannt hiatten, wiirden 
sie ebenfalls das rhomboedrische Translationsgitter fiir Quecksilber 
angegeben haben. 

Das Ergebnis von Atsfn und Aminorr ist somit nur 
scheinbar in krassem Widerspruch mit den Ergebnissen 
' der anderen Forscher und wurde durch das Auftreten der 
Kohlensaéureinterferenzlinien vorgetéuscht, da auch ALs&n 
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und Aminorr die richtigen sin? #-Werte der rhomboedri- 


schen Struktur des Quecksilbers gefunden hatten. Es er- 


geben sich auch sehr gute Werte fiir die Kantenlangen 
der Elementarzellen von Quecksilber und fester Kohlen- 
siiure bei — 78°C aus den sin? #-Werten der Tabelle 1. 


Tabelle 1 


Die Werte von sin? ®@ von ALSEN und AMINOFF 
Eisen-K-Strahlung 



































 Quecksilber, rhomboedrisch | __Kohlendioxyd, kubisch 
sint® | 32° |osahlung| h, heh, | Sh*- 2 |Strablung| fh, hyh 
n 0 ai tes | 1 Meg Ms Lo aan trahlung 1 Ag hs 
0,071 | | | 3-0,0237 B 111 
0,082 | | 
0,103 | 2-0,0515 p 100 
0,155 | 3-0,0517 B on : 
0,240 | i 8-0,0300 « 220 
0,252 5-0,0504 | 8B 110 
0,287 | Braet 12 - 0,0239 B 222 
0,321 5-0,0642 a | 110 
ae | lil 
0,359 | 7-0,0513 | B e11 
0,498 | 8-0,0630 | ot = | 
0,526 | 10-0,0526 | 221 | 
0,531 | | 22-0,0241 |p 332 
0,589 | 20-0,0295 | « 420 
220 
0,745 | 12-0,0621 | 8B 222 
| 210 | 
0,781 | 15-0,0520 | B os 
0,820 13-0,0631 | « 211 











2. Gitterkonstante 


Fir die Kantenlinge des Elementarrhomboeders von Queck- 
silber sind bisher die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte ver- 
éffentlicht worden. Diese Zusammenstellung lehrt, da8B mehrere 
Werte nicht sehr genau sein kénnen. Die Dichte des festen Queck- 
silbers betriigt nach J. W. Mauuer!) bei — 38,85°C, @ = 14,193 und 
bei — 79°C und — 195°C nach A. Sapper und W. Bix7z?), o = 14,29 
und o = 14,49. Durch Interpolation ergeben sich fir die Tempe- 
raturen der Tabelle 2, die in Tabelle 8 angefihrten Werte fir die 
Dichte und aus diesen lassen sich die oberen Grenzwerte der Kanten- 


\) J. W. Matuert, Proc. Roy Soc. London 26 (1877), 71. 
2) A. Sapper u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 184—190. 
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Tabelle 2 




















sedans 


oe eines ape 


Kantenlangenwerte und Dichtewerte von Quecksilber 
Be Eas ceratur | Rantenllinge a ~ Dichte, 
emperatur des Elementar- | rdéntgeno- 
Beobachter |. rhomboeders | graphisch 
+ ©C | abs. T. | in A 0, 
Mesut u. BARRETT, . . j — 44 | 227 | 2,999 14,24 
HERMANN u. RUHEMANN . — 50 223i (3,05) (13,5) 
ALsEN u. AmMINoFF!). . . — 78 | 195 | 2,99 | 14,37 
Wee a"). ini cer, du 8 — 80 193s 3,009 14,10 
McKEEHAN u. Crorrr. . —I115 | 158 | 3,025 13,88 
TERREY u. WricHT?) ..-§ —150 | 123 =| 2,991 14,35 


Tabelle 3 


Maximale Kantenlingenwerte und Dichtewerte von Quecksilber 











Maximale Kantenlange a,,,, | 














Temperatur . . 

des Elementarrhomboeders | Dichte 
°C | abs. T. in A 
— 39 234 | 3,002, _ 14,193 dir, gem. 
— 46 227 | 3,001 14,210 interpol. 
— 50 223 3,000, 14,222 i 
— 78 195 | 2,996 14,287 - 
— 79 194 | 2,996 | 14,290 dir. gem. 
— 80 193 2,995, 14,292 interpol. 
115 158 : 2,991 | 14353 Ci, 
— 150 123 2,987 | 14,413 - 
—195 78 | 2,982 | 14,490 dir. gem. 





lange a fiir die Temperaturen der Tabelle 2 berechnen. Diese Kanten- 
langenwerte sind in Tabelle 3 mit a,,,, bezeichnet, da die réntgeno- 
graphischen Dichtewerte allgemein fast stets etwas gréBer als die nach 
anderen Methoden direkt bestimmten Dichtewerte gefunden wurden. 
Zur Berechnung wurde das Atomgewicht des Quecksilbers A, = 200,61 
und die Loscumipt’sche Zahl L = 6,067-10*2* beniitzt. Ein Ver- 
gleich der Tabellen 2 und 3 zeigt, daB der Kantenlingenwert von 
Mc Keenan und Crorri die stirkste Abweichung aufweist. Auch 
der Wert von Wo.tr weicht erheblich ab. Der Wert von Terrey 
und Wrieut, der in der Tabelle 2 zu a = 2,991 A angegeben wurde, 
ist bedeutend besser. In der Originalarbeit ist jedoch der Wert von 
a = 2,996 A angegeben, der aus dem theoretisch angenommenen 
Wert des Netzebenenabstandes von d,,, = 2,233 A berechnet wurde. 
Die Mehrzahl der Réntgenogramme ergab nach den abgedruckten 
Daten direkt aber fiir d,,, = 2,280 A, woraus sich a = 2,992 A be- 


1) Kantenlinge nach oben mitgeteilter Angabe, nicht nach Originalarbeit. 
*) Korrigierte Kantenlinge, nicht nach Originalarbeit. 
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rechnet. Weiterhin wurde als Eichsubstanz reines Natriumchlorid f 
statt Steinsalz verwendet, aber als Bezugsnormale die Kantenlinge | 
von Steinsalz in Rechnung gesetzt, so daB die weitere Korrektur die | 


- Kantenlinge a = 2,991 A ergibt. Bei den Kantenlangenwerten der 
anderen Beobachter der Tabelle 2 laBt sich eine derartige Korrektur 
nicht durchfiihren. Ebenfalls ein guter Wert ist der oben aus den 
Daten von ALsEN und AmiNnorr neu berechnete Kantenlingenwert 
von a = 2,99 A. 

Der allerbeste Kantenlangenwert ist jedoch nach Tabelle 2 
und 8 der Wert von Ment und Barrett, die fir reines mehr- 
fach destilliertes Quecksilber _ 

a = 2,999 A bei — 46°C 
angaben. Der Achsenwinkel betrigt w = 70° 31,7’ und in der Ele- 
mentarzelle ist ein Atom enthalten. Die Kantenlinge des flichen- 
zentrierten Rhomboeders, das vier Atome im _ Elementar- 
kérper enthilt, berechnet sich daraus zu ay, = 4,581 A und der 
Achsenwinkel w,_,, = 98° 12,8’. Bezieht man den Kristall auf hexa- 
gonale Achsen, so befinden sich drei Atome in der Elementarzelle, 
deren Kantenlingen a,,, = 3,463 A, c,, = 6,706 A und das Achsen- 
verhaltnis | 4 = 1,936, betragen. Die réntgenographisch gefundene 


hex. 
Dichte berechnet sich zu 9, = 14,24 bei — 46°C. Die kirzesten 


Atomabstinde betragen 
d=2,999 A; e=8,468 A; f=—4,581 A 
der Atomradius berechnet sich zu 
r, =1,500 A 
und Atomraum A,, Packungsdichte P,, Volumen der Elementar- 
zelle V,, Volumen pro Atom V,, sowie das Atomvolumen A, er- 
geben sich zu 
A, = 14,12, (A)®;  P, =60,8,°/,; V,= 28,21, (A)® 
V , = 28,21, (A); A, = 14,08, cm’. 

Alle diese Zahlenwerte wurden mit den Formeln berechnet, 
die von uns in den ,,Gitterkonstanten 1931 zusammengestellt 
worden sind.') Eine Priizisionsmessung der Kantenlinge von Queck- 
silber, bei genau bekannter Temperatur und an reinem Material 
durchgefiihrt, wire jedoch dringendst erforderlich. 





1) M. C. Nevsurcer, Gitterkonstanten 1931, Z. Krist. 80 (1931), 103—131. 


Wien, am 17. Februar 1933. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Marz 1933. 
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Uber die Herstellung des normalen Nickelcarbonats nach 
Senarmont und fiber die Bildung fester Liésungen von 
Nickelchioriir in Nickelcarbonat 


Yon J. KrRustTINsONS 


Den Ausgangspunkt dieser Arbeit bildeten Versuche zur Her- 
stellung des normalen Nickelcarbonats nach Sznarmonr?) fiir Unter- 
suchungen iiber thermische Dissoziation. Nach diesem Verfahren 
erhitzt man eine waBrige Lésung von NiCl, 18 Stunden lang mit 
CaCO, im zugeschmolzenen Rohre auf 150°. Dabei fillt es auf, daB 
das so erhaltene Produkt nicht von Chlor befreit werden kann. 

Die Herstellung des Priparates geschah nun folgenderweise: 
5g CaCO, wurden mit einer Nickelchloriirlésung (18g NiCl,-6H,O 
in 25cm* Lésung) in ein Glasrohr eingeschmolzen und in einem 
Metallrohr im SchieBofen bei 180° 40 Stunden gehalten. Das so 
hergestellte Carbonat?) wurde auf der Nutsche sorgfiltig aus- 
gewaschen (2 Stunden!) und, als das Filtrat mit Silbernitrat keine 
Reaktion mehr auf Chlor gab, iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
und analysiert. Die Analyse ergab, dab auBer Wasser und Calcium- 
carbonat noch ziemlich viel Chlor (18,05°/,) vorhanden war. 

Man findet in der Literatur einen Hinweis von H. W. Fiscusr’), 
daB bei FeCl, und anderen Metallsalzen beim Erhitzen der wiaBrigen 
Lésungen im Bombenrohr auf 200° Hydrolyse unter Bildung unlds- 
licher Niederschlige stattfindet. Solche Versuche wurden auch in 
unserem Laboratorium mit waBSrigen Lésungen von NiCl, angestellt. 
Doch konnte beim Erhitzen im Bombenrohr auf 180° (4 g NiCl,-6H,O 
in 20cm’, sowie 0,5g NiCl,-6H,O in 50cm* Lésung) wihrend 
18 Stunden kein Niederschlag beobachtet werden. 





1) A. DE SENARMONT, Ann. chim. phys. [3] 30 (1850), 138. 

2) Das Offnen des Glasrohres soll mit gréBter Aufmerksamkeit geschehen, 
da sich wahrend der Reaktion Kohlenséure entwickelt. Im beschriebenen Fal! 
fand eine heftige Explosion statt. 

%) H. W. Fiscuer, Sep. v. Vf. S. 1—80. 23.12. 1908. Breslau. Philosoph. 


Fakultét d. Univ.; Chem. Zbl. 1909, Ia, 261. 
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Es schien unwahrscheinlich, daB eine solche Menge Chlor durch 
Adsorption festgehalten werden kénnte. Doch wurde das Priaparat 
trotzdem in der Reibschale mit Wasser zerrieben und mit kochendem 
Wasser behandelt. Aber auch jetzt erhielt man nach dem Auflésen 
des Praiparates in kochender konzentrierter reiner Salpetersaure (in 
kalten Séuren lést sich das normale NiCO, bekanntlich nicht auf!) 
bei Zusatz von AgNO, wieder eine deutliche Reaktion auf Chlor. 
Dieser Umstand fiihrte auf den Gedanken, daB wir es hier mit einer 
Diffusion des Chlors in das Gitter zu tun haben. Um das entscheiden 
zu kénnen, wurden mehrere Priparate unter verschiedenen Um- 
stinden hergestellt. Die Priparate bestehen nimlich aus NiCO,, 
CaCO, und einem Metallchlorid. Um nun das CaCO, zu entfernen, 
wurde es mit kalter konzentrierter Salpeterséiure herausgelést. Es 
erwies sich, daB bei einer solchen Behandlung alles Calcium ins Filtrat 
iubergeht, alles Chlor dagegen im Niederschlage bleibt: dieser be- 
steht entweder aus xz NiCO,-y NiCl, oder aus einer festen Lésung 
von NiCl, in NiCOQ,. Um dies entscheiden zu kénnen, wurden die 
Niederschlige nach der Trennung des CaCO, und Trocknen im 
Exsikkator tber Phosphorpentoxyd analysiert, zuerst auf ihren 
Wassergehalt, dann in einer anderen Probe auf Chlor nach Karivs. 


Die Entwisserung geschah im Kohlenséurestrom bei etwa 240°. 
Dabei anderte sich die Farbe des Priaparats nicht. Zur Chlor- 
bestimmung wurde eine andere, nur itiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknete Probe genommen. Der Chlorgehalt wurde auf wasserfreies 
Praiparat bezogen und als Nickelchloriir berechnet. Nickelcarbonat 
ergab sich dann aus der Differenz. Die Ergebnisse der Analysen 
sind in der folgenden Tabelle enthalten. 























Nr. | Prozent- | Gewicht Chlor- (Gehalt an) Gehalt Mol- 
des Pra.| Shalt | des entwis-/| 9.4 | Nickel- | an Nickel- | verhiltnis 
"| “des | serten Pra- | © _chloriir | carbonat | NiCl,: 
parates | Wassers | parates in g| ™& — in %%, in °/, Nico, 
3,80 0.1706 | 0,0319 | 34,11 | 65,89 | 1:2,11 
2 4,67 | 0,1357 | 0,0206 27,81 | 72,19 | 1:2,83 
3 | 4,67 | 00,1113 | 0,0166 | 27,20 | 72,80 | 1:2,97 
4 | 4,10 0,1695 | 0,0273 29,43 70,57 1: 2,61 
5 430 | 0.3290 | 0,0596 | 33,11 | 66,89 1: 2,20 








Der Nickelgehalt wurde fiir das Praiparat Nr. 4 durch Fallung 
mit Kalilauge bestimmt. Die Analyse ergab 49,36°/, Ni, dagegen 
ergibt das Molverhiltnis (1 : 2,61) 48,19°/, Ni. Die Ubereinstimmung 
ist befriedigend. 
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Aus den Molverhaltnissen kann man schlieBen, daB es sich hier 
sehr wahrscheinlich um feste Lésungen handelt, und daB die Bil- 
dung molekularer Verbindungen von der Art x NiCO,-y NiCl, aus- 
geschlossen scheint. Die Abweichungen der Molverhiiltnisse in allen 
finf Priparaten hingen von der Herstellung ab. Es sei darum 
hier in Kiirze auf sie hingewiesen. 


Bemerkungen zur Herstellung der Praparate 


Praiparat 1. 20cm* einer bei gewédhnlicher Temperatur ge- 
sittigten Nickelchloriirlésung wurden etwa 40 Stunden bei 160° mit 
4g Calciumcarbonat im luftleeren!) zugeschmolzenen Rohre gehalten. 

Praparat 2 wurde in 8 Stunden hergestellt. Benutzt wurden 
nur 4g Nickelchlorir (kristallinisches) in 20cm* Lésung und lg 
Caleiumearbonat. Die Herstellungstemperatur war hier, wie auch 
bei den ubrigen drei Priparaten, dieselbe, und zwar 160°C. 

Praiparat 3. Herstellungsdauer 12 Stunden. Die Mengen- 
verhaltnisse der Ausgangsprodukte waren dieselben wie bei Pri- 
parat 2. 

Priparat 4. Die Mengenverhiltnisse der Ausgangsprodukte 
waren dieselben wie bei 2 und 3, nur betrug die Herstellungsdauer 
6 Stunden. 

Praiparat 5. Benutzt wurden 6g Nickelchloriir in 20 cm’ 
Lésung und 1 g Calciumecarbonat. Herstellungsdauer 18 Stunden. 


Beim Vergleich der verschiedenen Herstellungsarten mit den 
Analysenergebnissen kann man eine GesetzmaBigkeit ersehen, und 
zwar: daB mit der Vergré8erung der Konzentration der Nickel- 
chlorirlésung der Gehalt an Nickelchlorir in der festen Lésung zu- 
nimmt. Die Erhitzungsdauer und selbstverstaindlich auch die Mengen 
von Calciumcarbonat haben auf die Molverhiltnisse NiCl,: NiCO, 
kemen Einflu8. 


Um eine sichere Bestitigung der Natur des Priiparates zu er- 
halten, wurden bei Nickelchloriir und dem Priparat m NiCO,+- n NiCl, 
Réntgenaufnahmen nach Desyre und Scuerrer ausgefiihrt.*) Bei 
Benutzung der Eisenstrahlung erhielt man fiir NiCl, und fiir das 
Priparat m NiCO, + nNiCl, verschiedene Diagramme. Das des Pri- 





1) Bei der Herstellung der iibrigen Praiparate wurde nicht evakuiert. Es 
erwies sich, daB die Anwesenheit oder Abwesenheit von Luft keine Rolle spielt. 

2) Fiir die Réntgenaufnahmen spreche ich Herrn Dr. M. StrRavuMANIS auch 
an dieser Stelle meinen besten Dank aus. 
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parates mNiCO, +n NiCl, enthalt keine Linien des Nickelchlorirs, | 
woraus folgt, daB es sich hier um keine Adsorption des Nickelchloriirs | 


handelt. 
Eigenschaften des Praparats m NICO, + x NIC, 


m NiCO, + m NiCl, ist ein griines, sehr feines Pulver. Es lést 


sich leicht in konzentrierter Salpeter- und Salzsaéure, allerdings nur | 


beim Erhitzen. Bei gewéhnlicher Temperatur lést es sich in den ge- 
nannten Séuren duBerst langsam und erst nach 1—2 Tagen voll- 
stindig. AuBerdem lést sich das Priparat auch bei lingerer Be- 
handlung (einige Tage) in konzentriertem Ammoniak. 

Versuche, das Nickelchloriir durch Nickelnitrat zu ersetzen, er- 
gaben ebenfalls kein reines Carbonat. Es erwies sich, daB dem 
Carbonat immer Nitrat beigemengt war und daB auch hier scheinbar 
feste Lésungen der beiden Stoffe vorlagen. Dagegen ergab ein Ver- 
such, Kobaltcarbonat nach Senarmont herzustellen, ein vollstindig 
reines Carbonat. 


Zusammenfassung 


Die Herstellung des normalen Nickelcarbonats nach SENARMONT 
durch lingeres Erhitzen von wiaBrigen Nickelchloriirlésungen mit 
Calciumcarbonat im zugeschmolzenen Glasrohr auf 160°C (im 
Bombenrohr) fiihrt immer zu einem Carbonat, das _betrichtliche 
Mengen Chlor enthilt. Sowohl die chemische Analyse wie auch 
Réntgenaufnahmen nach Dresyr und ScHerReER zeigen, daB sich 
feste Lésungen von Nickelchloriir in Nickelearbonat (m NiCO, 
-+-m NiCl,) bilden. Der Gehalt an Nickelchloriir ist um so gréBer, 
je konzentrierter die zur Herstellung des Priparates angewandte 
Nickelchloriirlésung ist. m NiCO, + n NiCl, lést sich auBerst schwer 
in konzentrierten Séuren (Salz- und Salpetersiure) bei Zimmer- 
temperatur, leicht dagegen beim Erhitzen. 

Im Gegensatz zum normalen Nickelcarbonat lé8t sich normales 


Kobaltcarbonat nach der Methode von SENARMoNT leicht rein er- 
halten. 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorvum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1933. 
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Bindre Systeme: 
Nitrate von Metallen der zweiten Gruppe 
des periodischen Systems und Wasser. Il. 


Be(NO.),—H,0, Zn(NO.).—H,0 und Cd(NO,).—H,0 
Von A. Sreverts und W. Prerzoip 
Mit 6 Figuren im Text 


Die erste Abhandlung itiber die Nitrate der Metalle der zweiten 
Gruppe enthielt die Untersuchungen itiber das System Mg(NOQO,),- 
H,O.4) In der vorliegenden zweiten Arbeit werden die wiaBrigen 
Lésungen der Nitrate des Berylliums, des Zinks und des Cad- 
miums behandelt. Eine Ubersicht tiber alle Ergebnisse soll am 
SchluB der dritten Abhandlung gegeben werden, die den Nitraten 
der Erdalkalimetalle gewidmet ist. 


2. Das System Berylliumnitrat-Wasser 


Das System Berylliumnitrat—Wasser ist bisher nicht beschrieben 
worden. Es finden sich in der Literatur lediglich einige Angaben 
iiber zwei Hydrate des Salzes. Das Tetrahydrat wurde von 
Cu. L. Parsons?) hergestellt und der Schmelzpunkt zu 60,5° be- 
stimmt. Aus Bariumnitrat und Berylliumsulfat erhielt J. M. Orp- 
way’) ein Trihydrat und fand dessen Schmelzpunkt zu 61°. 


Zur Herstellung der Lésungen dienten ,,Berylliumnitrat reinst. 
Be(NO,), + 3H,O” von Merck mit einem Gehalt von 66,4°/, Nitrat 
(Be(NO,).: 3,74H,O) und ein Salz unbekannter Herkunft mit 64,1°/, 
Nitrat (Be(NO,).°4,14H,0). Beide Priparate waren rein. Zur Ge- 
haltsbestimmung der Lésungen wurde das Nitrat in alkalischer 
Lésung mit Devarpa’scher Legierung zu Ammoniak reduziert und 
dieses titrimetrisch bestimmt. 


1) A. Sreverts u. W. Perzo.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 113. 


2) Cu. L. Parsons, Science 25 (1907), 402. 
3) J. M. Onpway, Am. Journ. Science (2) 26 (1858) 206; J. B. 1868, 114. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. 4 
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Tabelle 1 (vgl. Fig. 1) 
(I: Temp. °C; II: Gramm Berylliumnitrat in 100g Lésung; III: Mol Wasser 
auf 1 Mol Salz; IV: Bodenkérper. Unter IV bedeutet A= Eis; B = Tetrahydrat) | 


















































Nr} I | 2 | @ | IV | Nr. | I II | Iv 
1 | —63 | 130 | 494 | A 9| —59,0 | 37,7 | 122 | A 
2 — 64) 12,6 | 51,2 A 10 | —40,0 | 46,2 | 860 #£B 
3  —15,3 | 20,9 | 27,9 A ll +04 494 | 7,56 #42B 
4 23,0 | 248 | 22,4 A 12 15,0 | 512 | 7,04, B 
5  —27,3 | 27,5 | 19,5 A 13| 30,0 | 523 | 674 B 
6 | —29,7 | 283 18,7 A 114 50,0 | 58,6 | 522 2B 
7 ~—34.4 | °30.9 | 16.5 A |15!| 61,0! 648 401 B 
8 | —46,0 | 34,0 | 14,0 A | | 
60 
40\- 
© 
SY S S 
™N 
; § 8 
a 
& & 
| i . i. ., 
20 40 60 80 
Fig. 1. Léslichkeitskurve 
Tabelle 2 
Bodenkérperanalysen 
. . | Bel NOs)s Mo) Wasser arte: 
Nr. emp. | in g | merkungen 
| Bodenkérper | auf 1 Mol Salz | 
1 =. 20,0 | 64,4 | 4,08 
2; 20,0 | 64,9 3,99 
3 | 20,0 | 65,9 3,82 
4} 587.0 | 64,2 4,12 
5 25.0 | 65,1 3,96 GroBe Kristalle aus einer 





unterkiihlten Schmelze, deren 
| Zusammensetzung unterhalb 
von 4 Mol Wasser auf 1 Mol 
| Nitrat lag 
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Das Diagramm ist liickenhaft. Unterhalb — 60° werden die 
Lésungen sehr zih, der kryohydratische Punkt ist nicht beobachtet 
worden. Aus dem Verlauf der Eiskurve und der Tetrahydratkurve 
liBt sich abschitzen, daB er unterhalb — 90° liegt. Das Tetra- 
hydrat schmilzt kongruent bei 61,0°. Der Entwisserung des Tetra- 
hydrats steht die leichte Zersetzbarkeit des Salzes bei Temperatur- 
erhéhung im Wege. Die Existenz eines niedrigeren Hydrats, das 
mit dem Tetrahydrat ein Eutektikum bei 48—50° bildet, geht aus 
einem Entwisserungsversuch hervor, bei dem wihrend des Er- 
starrens der Schmelze nach voraufgegangener Unterkiihlung die er- 
wahnte Temperatur sich annihernd konstant einstellte. 


3. Das System Zinknitrat—-Wasser 
Literatur 

Das Zinknitrathexahydrat wurde von GraHam?) beschrieben. 
Die Entwasserung ist nach seinen Beobachtungen bei 100° bis zur 
Abgabe von 3 Molekiilen Wasser durchzufiihren, ohne daB der Nitrat- 
rest zerstért wird. Nach Vocen und RerscHavuEr?) 14Bt sich aus 
dem Hexahydrat bei 100° nur ein Molekiil Wasser entfernen, wo- 
gegen sie beim Aufbewahren bei gewoéhnlicher Temperatur iiber 
konzentrierter Schwefelsiure den Verlust von 4 Molekiilen fest- 
stellten. Aus geschmolzenem Hexahydrat und heiBer 100°%/,iger Sal- 
petersiure erhielt Dirre*) ein Hydrat mit 1,5 Molekiilen Wasser. 
W. Miutuer-Erzpacnu*) schloB aus Dampfdruckmessungen auf die 
Existenz eines Dihydrats, waihrend H. Lesconur’) glaubte, auf 
diese Weise ein Trihydrat nachweisen zu kénnen. R. Funx*) be- 
stimmte die Léslichkeitskurve, wobei er Gleichgewichte mit Ennea- 
hydrat, Hexahydrat und Trihydrat fand. A. WassitsEw’) ge- 
wann das Tetrahydrat durch Entwisserung des Hexahydrats, das 
Dihydrat durch Lésen von Zinkoxyd in reiner Salpetersiure 
(979/, HNO,). Die Schmelzpunkte und die Eutektika der drei 
Hydrate wurden von ihm ermittelt. Das wasserfreie Salz wurde 
von Marketos®) durch Entwissern des Hexahydrats bei hdéherer 





1) T. Granam, Lieb. Ann. 29 (1839), 17. 

2) A. Voce. u. C. Reiscuaver, J. B. 1859, 196. 

3) A. Drrre, Ann. chim. “phys. [5] 18 (1879), 320; Compt. rend. 89, 641; 
J. B. 1879, 222. 

4) W. Mi.ier-Erzpacu, Ber. 19 (1886), 2876; 22 (1889), 3181. 

°) H. Lescozur, Ann. chim. phys. [7] 7 (1896), 416. 

6) R. Funk, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 393; Ber. 82 (1899), 99. 

7) A. Wasstiszew, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41 (1909), 748—753. 


8) M. Marketos, Compt. rend. 155 (1912), 210. 
4° 
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Temperatur in einer Atmosphiare von wasserfreiem Salpetersiuredampf 
dargestellt. Epnramm und Bots’) gelang die Gewinnung wasser- 
freien Salzes durch einfaches Entwissern hydratisierter Produkte 
nicht. Aus Untersuchungen von G. Matquori?) iiber das System 
Zn(NO;).-HNO,-H,O bei 20° geht die Existenz von Hexahydrat 
und Tetrahydrat hervor. H.C. Jones und F. A. German’) be- 
stimmten Gleichgewichte von Zinknitratlésungen mit Eis. 


Analysenmethode und Ausgangsmaterial 


Das Zink wurde nach R. Bere*) als 8-Oxychinolinverbindung 
zur Wigung gebracht. Die Nitratbestimmung ist beim Beryllium- 
nitrat (S$. 49) beschrieben. Reines Zinknitrat wurde durch Lésen 
von ,,Zinkoxyd pro analysi von Merck in konzentrierter Salpeter- 
siiure (d = 1,40) hergestellt. Dabei bildete sich eine Hydratschmelze, 
die heif filtriert und nach dem Erstarren umkristallisiert wurde. 
Durch Waschen des feingepulverten Salzes mit wenig kaltem Wasser 
lieB sich die iiberschiissige Saure leicht entfernen (der Sauregehalt 
lag nach der Behandlung unter 0,1°/)). 


Entwiasserung des Hexahydrats 


Die Entwisserungsverfahren sind in Teil I beschrieben worden. 
In Tabelle 3 ist das Zahlenmaterial zusammengestellt. 




















Tabelle 3 

Ent- | ‘| |) Mol HO Dee SSN 
Nr, wass,| Temp. | °/ Zn(NO3),| auf 1 Mol Bemerkungen 

nach Nitrat 
1 A) 7 | 718 | 413 | 2 Stunden entwassert 
2/c |100132} 3816 | 237 | 8 
3 | C |100—132;) 832 | 212 |23_,, . 
4:1 6 a 89,2 | 1,27 | Die Schmelze, die zunachst 


| 3,2°/, Zn(OH), enthielt, wurde 
mit konz. HNO, versetzt und 
| dann im Exsikkator iiber 
| CaCl, und KOH aufbewahrt. 
5 | C | 160—180) 91,2 | 1,01 Aus der stark alkalischen 
| | _ Schmelze schieden sich weiBe 
Flocken ab. Sie wurde be- 
| : handelt, wie unter 4. ange- 
| geben. Die Kristallisation 


| ging sehr langsam vor sich. 


') F. Epwram u. E. Bowie, Ber. 48 (1915), 638. 
2) G. Matquvort, Gaz. chim. Ital. 58 (1928), 206; Atti R. Accad. Lincei 
6) 7, 146. 
*) H.C. Jongs u. F. H,. German, Z. phys. Chem. 49 (1904), 413. 
4) R. Bera, Z. analyt. Chem. 71, 171. 
*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 116. 
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Tabelle 5 die Analysen von Bodenkoérperproben. 
Léshichkeitskurve gezeichnet. 


Die Ergebnisse 
Tabelle 4 enthalt die Werte der Ldéoslichkeitsbestimmungen, 
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In Fig. 2 ist die 
Zum Vergleich sind die Werte aus 


den alteren Untersuchungen mit eingetragen. Fig. 3 gibt Schmelz- 
und Abkiihlungskurven von Ansitzen wieder, die zur Ermittlung 
der Eutektika dienten. 


(I: Temp. °C. II: Gramm Zinknitrat in 100g Lésung. 
1 Mol wasserfreies Salz. 
B = Enneahydrat; C 


Tabelle 4 (vgl. Fig. 2) 


IV: Bodenkérper. 


Unter IV bedeutet: 


= Hexahydrat; D = Tetrahydrat; E 
F = Monohydrat) 


A 
Dihydrat; 


III: Mol Wasser auf 


Eis; 




















Nr} I | mw | m | I [Ne] 1 

1|'—58!| 164 | 536! A 14 | 35.6 
2; —12,0 | 25,4 | 309 | A 15 | 43,5 
3} —19,6 | 31,7 | 2265 | A 16 45,0 
4] —28,0 | 37,1 | 174 | A 17 | 45,0 
5 | —32,0 | 38,9 | 165 | A+B] 18 43,5 
6 | —29,0 | 39,7 | 160 | B 19 | 37,0 
7 | —23,0 | 40,8 | 15,25 | B 20 51,0 
8 —19,5 | 42,9 | 140 | B 21 54,0 
9 —23,0 43,5 | 13,65) C 22 51,8 
10 | —19,0 | 44,5 13,11 | C 23 «59,0 
1l | + 0,4 48,3 | 11,25 C 24 73,1 
12! 30,0 58,1 | 7,58 C 25 | 73,9 
13| 35,0 | 61,2 6,66  C 26 | 73,0 
80 |- 

60\- 

40+ a-----1 20Ch Jones u. Getman 


20 
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o—a e/gene Beobachtung 












II 
65,0 
69,7 
70,2 
73,8 
75,8 
77,9 
80,7 
83,2 
86,2 
87,2 
89,9 
91,2 
92,6 





iil 


5,66 
4,57 
4,46 
3,73 
3,36 
2,98 
2,51 
2,12 
1,68 
1,54 
1,18 
1,01 
0,84 
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Fig. 2. Léslichkeitskurve 





54 ‘Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 212. 1933 




















Tabelle 5 
Bodenkérperanalysen 
.| Temp. | g Zn(NO,), in | Mol Wasser 
Nr. in °C (100g Bodenkérp.| auf 1 Mol Salz Demers 
1| — 25,0 53,0 =| 932 | 
2) — 28,0 51,4 | 9,94 
3 | — 28,0 | 50,6 | 10,26 
4| —19,5 — 54,6 | 8,74 
5 | — 19,5 55,6 | 8,40 
6 53,0 89,5 | 1,23 Abgesaugt aus dem Ansatz 
7 | 53,0 90,0 | 1,17 zu Punkt 23 der Tabelle 4 
8 74,0 | 91,4 0,99 . 
9 | 68,0 | 91.45 | 0.98 Ansatz enthalt 92,6°/, Nitrat 
10 | 73,0 89,8 | 1,19 | Ansatz enthalt 89,9°/, Nitrat 


Bemerkungen zu den Ergebnissen 


Drei Beobachtungen der kryohydratischen Temperatur ergaben 
~ $1,9°, — 82,1° und — 32,0°. Das Kryohydrat (Punkt K in Fig. 2) 
besteht aus Eis und Enneahydrat. Das Enneahydrat scheidet 
sich aus den Lésungen als feines Kristallpulver aus; es zeigt sowohl 
in Bezug auf seinen Stabilitaitsbereich, als auch auf seine Eigen- 
schaften eine weitgehende Ahnlichkeit mit dem Magnesiumnitrat- 
Knneahydrat.1) — Bei — 17,6° (Z in Fig. 2) tritt Umwandlung des 
Bodenkérpers im Sinne der Gleichung 


Zn(NO,),9H,0 —> Zn(NO,),6H,0 + 3H,0 


ein. Die Umwandlungstemperatur konnte bei Bestimmung von 
Punkt 11 der Tabelle 4 direkt beobachtet werden (Analysen von 
Bodenkérperproben vgl. Tabelle 5, Nr.1—5). Das Zinknitrat- 
Hexahydrat kristallisiert bei Zimmertemperatur aus gesattigten 
Lésungen aus. Es schmilzt kongruent bei 36,4° und bildet bei 35,8° 
ein Eutektikum mit dem Tetrahydrat (M in Fig. 2). Kurve II 
in Fig. 8 gibt die Erstarrungskurve eines Ansatzes zur Ermittlung 
dieses Punktes wieder. Die Existenz des bei 45,5° (WassiLJEw I. c.) 
kongruent schmelzenden Tetrahydrats geht aus der Léslichkeits- 
kurve hervor. Bei 36,7—87,0° bildet es mit dem Dihydrat ein 
Kutektikum (N in Fig. 2); die Kurven I und III in Fig. 3 wurden 
beim Schmelzen bzw. Erstarren von Ansiaitzen zur Ermittlung 
dieses Punktes aufgenommen. Das Dihydrat schmilzt kongruent 
bei 54,1—54,2° und bildet bei 51,7—51,8° (vgl. die Kurven IV und V 





1) Vgl. A. Sreverts u. W. PErzop, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 124. 
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in Fig. 8) ein Eutektikum mit dem Monohydrat (O in Fig. 2). 
Die Existenz des Monohydrats wird durch die Bodenkérper- 
bestimmungen 6—10 in Tabelle 5 sowie durch den Verlauf der Lés- 
lichkeitskurve bestiatigt. Die letzten Punkte der Léslichkeitskurve 
sind infolge der leichten Zersetzbarkeit des Salzes unsicher. Das 
wasserfreie Salz wurde nicht beobachtet. 

Metastabile Gleichgewichte des Zinknitrat-Hexahydrats 
konnten ebenso wie beim Magnesiumnitrat bestimmt werden (vgl. 
Tabelle 4, Nr. 9 und 10). 

Der isotherme Abbau des 
Hexahydrats bei 30° ergab 
infolge der leichten Zersetz- 
barkeit des Salzes keine brauch- 
baren Werte. 

Die Eiskurve fallt mut 
der von Jones und GETMAN 
(l. ¢.) sehr nahe zusammen 
(vgl. Fig. 2). Dagegen be- 
stehen gegeniiber den Lés- {| 
lichkeitsbestimmungen von 
R. Funk (l. c.) Abweichungen. 
So gibt Funk den kryohydra- 
tischen Punkt zu — 29° (statt 
— 32,0°) an. Das von Funk 
beschriebene Trihydrat mit 
dem Schmelzpunkt 45,5°haben © a ce peer eer 
wir nicht gefunden. Die i 3. schmelz- und Abkiihlungskurven 


Schmelzpunktsangabe Funxs 
weist darauf hin, da8 Tetrahydrat vorlag, und seine Angaben iiber die 


Behandlung des von ihm erhaltenen Hydrats (,,Trocknung bei 37° 
— also der Erstarrungstemperatur des Eutektikums N) lassen ver- 
muten, da8 das eutektische Gemisch Tetrahydrat—Dihydrat analysiert 
wurde, dessen Zusammensetzung nahe bei drei Molekiilen Wasser auf 
ein Molekiil Nitrat liegt. Vielleicht handelt es sich auch bei anderen, 
von Funk beschriebenen Trihydraten von Nitraten zweiwertiger 


Metalle?) um dhnliche Fehischliisse.*) 











Is 











Minuten 





1) R. Fowk, lL. ec. 
2) So gibt J. Scuumpztt, Diss. Halle 1931, an, daB Kobaltnitrat ein 


Tetrahydrat und ein Dihydrat bildet, wihrend Funx ein Trihydrat beschreibt. 
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4. Das System Cadmiumnitrat—Wasser 
Literatur 


Die ersten Angaben iiber das Cadmiumnitrat sind in einer Ab- 
handlung tiber Cadmiumsalze von v. Haver’) zu finden. Er beob- 
achtete das Tetrahydrat und bestimmte dessen Schmelzpunkt 
zu 100°. Nach Dirre*) schmilzt dieses Hydrat in seinem Kristall- 
wasser, wobei ein Teil desselben mit etwas Salpetersiure abgegeben 
wird. Auf Grund von Dampfdruckmessungen nahm Lescorur?’) die 
Existenz emes Dihydrats an. R. Funx‘) bestimmte die Léslich- 
keitskurve des Salzes bis zum Schmelzpunkt des Tetrahydrats. 
AuBer diesem Hydrat findet er im Gleichgewicht mit Lésung das 
Enneahydrat. Ferner stellte er durch Erhitzen von geschmolzenem 
Tetrahydrat auf 65° das Dihydrat dar, welches nach seinen 
Beobachtungen oberhalb von 130° unter Zersetzung schmilzt. — 
Nach A. WassiLJEw’*) gibt es ein Dihydrat nicht. Durch 300stin- 
diges Erhitzen von geschmolzenem Tetrahydrat auf dem Wasserbad 
erhielt er in einer sehr viskosen Flissigkeit ein Kristallpulver, das, 
80 Stunden bei 100° getrocknet, das wasserfreie Salz darstellte. 
An Stelle des Enneahydrats von Funx gibt Wassinsew auf Grund 
seiner Analysen ein bei + 3° schmelzendes Oktohydrat an. — 
G. Matquora®) fand im System Cd(NO,).-HNO,—H,O bei 20° Tetra- 
hydrat, Dihydrat und wasserfreies Salz als Bodenkérper. H. C. Jones 
und F. H. German’) ermittelten die Gleichgewichte von Cadmium- 
nitratlésungen mit Eis. 


Analysenmethode und Ausgangsmaterial 


Das Cadmium wurde nach den Angaben von E. MULuer®) aus 
schwefelsaurer Lésung elektrolytisch niedergeschlagen. Die Nitrat- 
bestimmungen wurden in der beim Berylliumnitrat angegebenen 
Weise ausgefiibrt. 






1) C. v. Haver, Ber. Wien. Akad. 15 (1855), 30. 
*) A. Drrre, Ann. chim. phys. [5] 18 (1879), 320; Compt. rend. 89, 641; 
J. B. 1879, 222. 
%) H. Lescorvur, Ann. chim. phys. [7] 7 (1896), 416. 
*) R. Funk, Z. anorg. u. allg. Chem. 20 (1899), 393; Ber. 32 (1899), 99. 
*) A. Wasstisew, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 42 (1910), 562. 
*) G. Matevori, Gaz. chim. Ital. 58 (1928), 206; Atti R. Accad. Lincei 
(6) 7, 146. 
*) H.C. Jongs u. F. H. Getmay, Z. phys. Chem. 49 (1904), 413. 
*) E. Métzier, Elektrochem. Prakt. 3. Aufl. 1920, S. 112. 
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Das Cadmiumnitrat wurde durch Lésen von Cadmium ,,Kahl- 
baum“ in reiner konzentrierter Salpetersiure (d = 1,40) hergestellt. 
Die Hauptmenge der itiberschiissigen Siure und ein Teil des Wassers 
wurden durch Eindunsten auf dem Wasserbad entfernt. Der nach 
dem Abkihlen vollstandig erstarrte Kristallkuchen wurde fein 
pulverisiert und im Vakuumexsikkator tiber Calciumchlorid und Atz- 
kali langere Zeit aufbewahrt. Das gebrauchsfertige Salz wies einen 
geringen Siuregehalt auf, der jedoch 0,05°/, HNO, nicht tiberschritt. 
Der bei den Léslichkeitsbestimmungen durch den Siuregehalt be- 
dingte Fehler hegt innerhalb der analytischen Fehlergrenzen. 


Entwasserung des Tetrahydrats 


Die Entwiasserung des hydratisierten Cadmiumnitrats gestaltete 
sich wesentlich einfacher als die des hydratisierten Zinknitrats und 
als die des hydratisierten Magnesiumnitrates. Das Erhitzen im 
offenen Gefai8 auf dem Wasserbad geniigte, um ein 88,8°/,iges Nitrat 
(Cd(NOg). 1,66 H,O) zu erhalten, mit dem alle zu bestimmenden Punkte 
der Léshchkeitskurve gefaBt werden konnten. Bei der Entwisserung 
unter vermindertem Druck trat bei der Temperatur des Wasserbades 
zunaichst ein heftiges Aufschiumen ein, und bald darauf fiel ein 
kristallinischer Bodenkérper in reichlicher Menge aus. Die erstarrte 
Masse enthielt dann nur noch 3,6°/, Wasser (Cd(NO,),. 0,49 H,0). 


Die Ergebnisse 


Zusammengestellt sind in: 


Tabelle 6: die Léslichkeiten (dazu Fig. 4). 

Tabelle 7: die Bodenkérperanalysen. 

Fig. 5: die Temperatur-Zeitkurven zur Ermittlung des Eutek- 
tikums Tetrahydrat-Dihydrat und des Umwandlungspunktes Di- 
hydrat—wasserfreies Salz. 

Fig. 6: die Temperatur-Zeitkurve zur Ermittlung des Umwand- 
lungspunktes Enneahydrat-Tetrahydrat. 


Tabelle 6 
(I: Temp. °C; Il: g Cadmiumnitrat in 100g Lésung; III: Mol Wasser auf 
1 Mol wasserfreies Salz; IV: Bodenkérper. Unter IV bedeutet: A = Eis; 
B = Enneahydrat; C = Tetrahydrat; D = Dihydrat; E = wasserfreies Salz) 




















Th. Ye i | Iv | Nr. I II mz | Iv 
1|/ —7,2 | 24,2 | 41,1 | A 6 —10,0| 41,6 18,4 B 
2| —11,5 | 31,7 | 233 | A 7|—52| 45,9 | 15,5 B 
3/ —200 | 414 | 186 | A 8|+ 03 | 51,8 | 12,2 B 
4 —16,0 369 224 A+B y 3,5 | 56,1 10,3 B+C 
5 | —14,1 | 38,2 | 21,2 B 10 0,6 55,1 10,7 C 
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Tabelle 6 (Fortsetsung) 








va | 


1 a [se | he do Se IV 
15,0 | 58,7 | 923) C | 20) 500, 825 2,78 | D 
25,0 | 61,3 828! C 21! 51,0 | 82,7 | 2,75 | D 
35,0 64,3 7,29 C 22 55,0 | 84,4 | 2,43 D 
50,0 70,0 5,62 C 23 56,8 | 860 2,14 D+E 
55,0 | 73,0 4,85 C 24 61.0 | 86,1 2,12 E 
58,0 | 74,4 4,62 |! C 25 79,0 | 87,0 1,96 E 
58,0 78,3 3,64 C 26 100,0 87,2 1,93 E 
55,0 | 79,9 | 3,30 C 27 130 | 88,2 1,76 E 
48,7 | 82,3 | 282 |C+D | 
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Tabelle 7 
Bodenkérperanalysen 
_ |\Temp. § C4(NO,), Mol Wasser | _ ‘Temp. | g Cd(NO,), | Mol Wasser 
Nr. 5, 0 Gj), in 100g | auf 1 Mol | Nr. i og auf 1 Mol 
‘Bodenkérper| Cd(NO,), | ‘Bodenkorper | Ca(NO,), 
1 |—12 59,1 9,08 7\ 55 86,7 2,01 
2 i-—S& 59,1 9,08 8 61 94.7 | 0,73 
3 0 61,5 8,22 9 100 14 | 1,23 
4 Oi 85,6 2,21 10 100 9,6 | 0,60 
5 | 5 86,0 2,4 + 11 130 94,5 0,76 
6 | 55 85,8 2,17 12 130 96,2 0,52 
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Bemerkungen zu den Ergebnissen 


Der kryohydratische Punkt liegt bei — 16,0° (K in Fig. 4). 
Die Haltbarkeit der metastabilen Gleichgewichte mit Eis ist, wie 
schon FunxK(l.c.) beobachtete, 
so erheblich, daB bis — 32° wh 
unterkiihlt werden muBte, 
um die Abscheidung der g2\\ 
zweiten festen Phase, des 
Cadmiumnitrat—Enneahydra- 
tes einzuleiten. Dieses Hy- 
drat ist wesentlich leichter 
zu isolieren, als die ent- 
sprechenden Hydrate des 
Magnesium- und Zinknitrates, 
da es im Gleichgewicht mit 
Lésung bis + 3,5° bestindig 
ist. Tabelle 7 enthalt die 
Analysenresultate scharf ab- 
gesaugter Bodenkdérperpro- 
ben. Die bei 0° der Lésung 
entnommene Probe weist be- 








50t- 














reits eine geringe Zersetzung amt ae 
auf. Bei 3,59 (Z in Fig. 4) Po 

schmilzt es inkongruent y Minuten 
unter Abscheidung von , Fy, rr 0 30 00 
Tetrahydrat (vgl. Tempera- Fig. 5 


tur-Zeitkurve Fig. 6). Das 
Tetrahydrat schmilzt kongruent bei 59,5° (Funk, WassILJEw, |. c.); 
es bildet bei 48,79 (M in Fig. 4) ein Eutektikum mit dem Dihydrat 








Minuten. 
| 


20 40 eee ae 
Fig. 6 





(vgl. die Kurven III, IV, V in Fig. 5). Die Existenz des Dihydrats 
ist aus dem Verlauf der Léslichkeitskurve nicht unmittelbar zu ent- 
nehmen, sie ist jedoch durch die Analysen der bei 51 und 55° 
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isolierten Bodenkérperproben (Tabelle 7, Nr. 4—7) sichergestellt. 
Das Dihydrat schmilzt inkongruent bei 56,8° (N in Fig. 4). Dieser 
Punkt wurde an verschieden zusammengesetzten Ansitzen bei deren 
Aufschmelzen und Erstarren beobachtet; die zugehérigen Tempe- 
ratur-Zeitkurven sind die mit I, II und VI bezeichneten in Fig. 5. 
Der wasserreichste Ansatz enthielt etwas mehr als 2 Molekiile Wasser 
auf 1 Molekiil Nitrat und daher auch eine geringe Menge eutek- 
tisches Gemisch Tetrahydrat-Dihydrat. Infolgedessen weist die 
Schmelzkurve VI einen schwachen Knick bei 48,6° auf. 

Oberhalb 56,8° befinden sich die Lésungen im Gleichgewicht 
mit wasserfreiem Salz. Dieses selbst konnte aus den Lésungen in- 
folge ihrer hoher Viskositét nicht rein gewonnen werden (vgl. 
Takelle 7, Nr. 8—12). 

Die isotherme Entwiisserung bei 30° laBt nur die Existenz des 
Tetrahydrats erkennen. Sobald beim Abbau die Wassermenge ge- 
ringer wurde, als die der Zusammensetzung des Tetrahydrats ent- 
sprechende, stellten sich verschiedene metastabile Gleichgewichte ein, 
die bald aus fester Phase, Lésung und Dampf, bald aus zwei festen 
Phasen und Dampf bestanden und aus denen mit Sicherheit nichts 
zu entnehmen war. 

Die Temperaturwerte von Jones und German (I. c.) fiir die 
Gleichgewichte Eis-Lésung liegen etwas niedriger als die von uns 
bestimmten (vgl. Fig. 4). Die im Bereiche des Enneahydrats und 
Tetrahydrats gefundenen Léslichkeiten sind wesentlich gréfer als 
die von Funk (l. ¢.) ermittelten. Das von ihm beschriebene D1- 
hydrat kann nach der Angabe des Schmelzpunktes nur ein Ge- 
misch von Dihydrat und wasserfreiem Salz gewesen sein. WassILJEw, 
der die Existenz des Dihydrats bestreitet, konnte es bei seinen 
Versuchen nicht finden, da er es aus Lésungen bei 75—80° und bei 
100°, also auBerhalb des Existenzbereiches, isolieren wollte. 


Jena, Chemisches Institut des Universitét. 14. Marz 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Marz 1933. 
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Beitrage zum EinfluB des Ni und Si auf die Mischungsiiicke 
des Fe-Cu-Systems im festen Zustand (20° C) 


Von F. Roti 
Mit 3 Figuren im Text 


Die Untersuchungen im biniren System Fe-Cu sind soweit fort- 
geschritten, daB einige Klarheit sowohl iiber die Loéslichkeit des Cu 
im festen als auch im fliissigen Eisen herrscht.') Auch iiber das 
Verhalten von Cu und Fe im fliissigen Gebiet sind die Ansichten ge- 
festigt worden.) Sind dagegen neben dem Eisen und Kupfer weitere 
Elemente, besonders unter Anwesenheit des Kohlenstoffs vorhanden, 
dann werden die Verhiltnisse weit unklarer. Im terniren System 
Fe-Cu-C gibt auch die Arbeit von T, Isurwara, T. YonekuRA und 
T. Isiegax1*) bei weitem nicht geniigend Auskunft. 

Ebenso liegen die Dinge beim terniren System Fe-Cu-Ni so- 
wohl mit als auch ohne C. Rupotr Voce‘) hat dieses System 
(ohne C) zuerst eimer Untersuchung unterzogen und eine durch 
steigenden Nickelzusatz sich verkleinernde Mischungsliicke im festen 
Zustand festgestellt. Diese Liicke wurde auch von M. P. Cueve- 
NARD®) jedoch in gréBerem AusmaBe bestiitigt. In jiingster Zeit be- 
handelte M. Tasax1®) dasselbe Diagramm. Die Grenzen der Mischungs- 
liicke decken sich jedoch nicht mit den Ergebnissen von Voce und 


CHEVENARD. 





1) R. Sreap, Engg. 72 (1901), 851; Iron Steel Inst. 59 (1901), 89. 

2) R. Sanmen, Z. anorg. Chem. 54 (1908), 1; V. O. Prerrer, Metallurgie 
$ (1906), 281; Ruger u. Fick, Ferrum 11 (1913/1914), 39; F. OsTermann, 
Z. Metallk. 17 (1925), 278; Rugr u. Gorrens, Ferrum 14 (1917), 49; Stahl u. 
Eisen 37 (1917), 1003; A. MULLER, Mitt. K.-W.-Inst. Eisenforschg. 9 (1927), 173; 
R. Rusr u. J. Kussmann, Stahl u. Eisen 1926, II, 1063; Z. anorg. u. allg. Chem. 
164 (1927), 366; 169 (1928), 272. 

3) T. Isurwara, T. Yonexvura u. T. Isniegakr, Sc. Rep. Tohoku Imp. 
Min. 15 (1926), 81; auch Kinzoku no Konkyu 1 (1924), 1. 

4) R. Voert, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 1. 

*) M. P. Coevenarp, Compt. rend. 1929, II, Juli—Dez., 189, 576. 

®) M. Tasak1, World Eng. Congress Tokyo, 1929, Proceedings Vol. XXXVI, 
Min. Met. Part. 4, S. 231. 
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Dagegen konnten die Grenzen der Mischungsliicke nach Voce. 
von A. Kussmann?) und B. Scnuarnow mittels magnetometrischer 
Messungen (Untersuchung der Koerzitivkraft) bestatigt werden. Auf- 
fallenderweise ist jedoch aus den Messungen der elektrischen Leit- 
fihigkeit von P. R. Kostrne?) kein Sprung in der GréBSenordnung 
dieser Eigenschaft an der Grenze der Mischungsliicke abzuleiten. 

Es wurde nun im folgenden versucht, die Mischungsliicke von 
Fe-Ni-Cu-Legierungen, welche etwa 1,5°/, C enthalten, festzulegen. 
Diese Mischungsliicke ist fiir eine Reihe von Legierungen, die unter 
dem Namen Niresist in Amerika bekannt geworden sind, von Be- 
deutung. Die Schmelzversuche wurden in einem Tammann-Ofen 
unter LuftabschluB und einem 40 kg Tiegelofen durchgefiihrt. Da 
sich Cu sowohl im Fe als auch in Fe-Ni-Legierungen selbst im Bereich 
der Mischbarkeit schlecht lést, ist eime Cu-Ni-Legierung (40: 60) 
dem Eisen unter Beriicksichtigung des C-Gehaltes der Endlegierung 
zulegiert worden.*)*) Die Mischungsliicke wurde aus der mikro- 
skopischen Untersuchung und der Bruchfarbe festgelegt. Die mikro- 
skopischen Einschliisse des Cu-reichen Fe-Mischkristalls zeigen blaB 
messinggelbe Farbe. Das Grundgefiige ist Austenit; daneben zeigen 
sich Graphitadern. Die Form des Cu-reichen Einschlusses ist meist 
rundlich oder es ist das iiber- 
schiissige Cu in den Korn- 
grenzen abgelagert. In diesem 
Falle kann das Cu auch an 
der Farbe des Bruchgefiiges 
gut erkannt werden. Zur Kon- 
trolle des mukroskopischen 
Bildes ist zuletzt eine nach 
Art des Schwefel-Baumann- 
abdruckes ausgearbeitete Ab- 
druckreaktion nach M. Nrgss- 

: > a SCONER®) benutzt worden. 
Pe. In Fig.1 sind die einzel- 
Cu-Léslichkeit im System Fe-Cu-Ni nen Schmelzen eingetragen. 
') A. Kussmann, Z. Physik 54 (1929), 1. 
*) P. R. Kostrne, Troy. New York Rensselaer Polytec. Institute 1930, 
Juni. Eng. and Sc. Series of the Rensselaer Inst. Nr. 26, 1930. 
5) Cramer, Stahl u. Eisen 1918, 524; auch Founpry, 1912, August. 
*) Hevusster, auch bei Fe-Mn-Cu-Legierungen wahlit man am besten den 


Cu-Zusatz als Mn-Cu oder Cu-Si-Legierung. 
5) M. Nressner, Mikrochem. 12 (1932), 1. 
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Die Schmelzen mit Cu-Ausscheidungen sind besonders gekennzeichnet. 
Zwischen den Schmelzen mit und solchen ohne Cu-Ausscheidungen 
ist die Grenzlinie A B gezogen. 

Die Ergebnisse dieser Priifung sind in Fig.2 in Form eines 
Teils eines Ternirdiagramms ausgewertet worden. Dabei wird die 
von R. Voc. beobachtete Grenze der Mischungsliicke im Fe-reichen 
Gebiet bestitigt. Auch ist aus dem Diagramm eine gewisse Un- 
abhingigkeit des Entmischungsbereiches vom Kohlenstoff bis 2°/, 
festzustellen. Durch Wahl einer Legierungsreihe mit einem Kohlen- 
stoffgehalt von 2,1°/, und deren Auswertung konnte diese Beob- 


achtung gestiitzt wer- Ni 
den. In das Diagramm m0 
(Fig. 2) sind die Kur- —— 
venziige von R. VoGEL 
und CHEVENARD ein- 
getragen. 

Es ist nun inter- 
essant zu verfolgen, in 
welcher Weise sich die 
Mischungsliicke des 
Cu andert, wenn das 
Ni durch andere Ele- 
mente ersetzt wird. 


W. GurrtLer und F. , 7 ™ Gu \/\, \A\G 
MenzeEu!) haben das / NH DB DH W@W DH 0 DBD BD DW W 









> bew, Cu 





System Fe-Cu-Pb Fig. 2. Mischungsliicke im System Fe—Cu-Ni 
untersucht und dabei 
gefunden, da8 das an und fiir sich im Fe praktisch unldsliche Pb auch 
keine Verbreitung der Lésungsfihigkeit des Fe fiir Cu mit sich bringt. Alle 
Legierungen, die sie untersucht haben, zerfielen in 2 oder 3 Schichten. 
Ganz im Gegensatz zum EinfluB des Pb auf das System Fe-Cu 
ist die Wirkung des Mn auf die Léslichkeit des Cu. Das Mn ver- 
kleinert die Mischungsliicke sehr stark.*) Allerdings scheint der 
Kohlenstoffgehalt die Mischbarkeit im festen Zustand zu verkleinern. 
Uber den Einflu8 des Si auf das System Fe-Cu ist bis jetzt 
meines Wissens wenig bekannt geworden. Der Zusatz von Cu zu 
Fe-Si-Legierungen (C-haltig) ist in dem Sinne versucht worden, die 


1) W. GuertTier u. F. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1923), 201. 
2) PaRavanno, Int. Z. Metallographie 4 (1913), 171; F. Ostenmann, Z. 
Metallkunde 1925, 278. 
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Sprédigkeit dieser teils hochsiurebestindigen Legierungen zu ver- 
mindern, ohne dabei die Korrosionsfestigkeit zu andern.?) 

Das System Cu-Si*) zeigt keine Entmischung. Es miiBte also 
im System Fe-Cu-Si eine Verbreitung des Lésungsgebietes von Cu 
in Fe vorliegen. Diese Verbreitung ist auch gefunden worden. In 
Fig. 3 ist die Grenze der Mischungsliicke im festen Zustand in die Fe- 
reiche Ecke der Dreistofflegierung Fe-Cu-Si mit 0,8°/, C eingetragen. 

Das Loésungsgebiet nimmt von 0,9°/, Cu nach héheren Cu-Ge- 
halten bei steigendem Si-Gehalt zu. Der iiberschiissige Cu-Gehalt 
ist ebenso wie im ersten Beispiel des Systems Fe-Cu-Ni mittels der 
mikroskopischen Untersuchung und dem Bruchbild festgelegt worden. 
Erschwerend fiir das Auffinden der 
Einschliisse, die ebenfalls mehr als 
Korngrenzeneinschliisse — sichtbar 
sind (graugelbe Einschliisse), ist 
ihre graugelbe Farbe. 

Das mikroskopische geitzte 
Bild la8Bt von etwa 13°/, Si ab die 
Verbindung Fe,Si, erkennen. Bei 
17°/, Si fiel vor allem auf, daB die 
Menge des Fe,Si, mit steigendem 
Cu-Gehalt (bis 4°/,) abnahm, und 
zwar von 70—80°/, (= 0°/, Cu) auf 
Fig. 3 , 0 ; 40 
Mischungeliicken im System Fe-Cu-Si a ae i . hers - ; Some cae 
bis 950°C trat keine merkliche Gefiigeinderung ein. Die Proben 
waren allerdings stark gewachsen (etwa 5°/, Liangeninderung; die 
eingeschlagenen Nummern waren herausgequollen). 








15 D 


Zusammenfassung 


Im System Fe-Cu-Ni und Fe-Cu-Si wird die Fe-reiche Ecke 
einer Untersuchung unterzogen. Danach nimmt die Mischungsliicke 
im System Fe-Cu mit steigendem Ni stirker ab, als bei Si. Unter- 
suchungen iiber den EKinfluB des Ti, V, Cr und Co stehen noch aus. 

‘) Leprevost, Chem. Zbl. 1924, II, S. 222; Quimicale Industria 1, 34, 


Barcelona; Fiscuer, D,R.P. Kl. 18b, Nr. 426113; Chem. Zbl. 1926, I, S. 2825; 
Korr, u. Metallsch. 2, 116. 


*) Rupotri, Z. anorg. Chem. 58 (1907), 216. 


Leipzig. . 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Marz 1933. 
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Zur Kenntnis der Halogenide der seltenen Erden. Vil.) 
Uber die Halogenide des Thuliums und des Cassiopeiums 


Von G. Jantscu, N. Skatua und H. Grusirscr 


Mit einer Figur im Text 


In der Reihe unserer Untersuchungen iiber die Reindarstellung 
und das Verhalten der Chloride und Jodide der seltenen Erden 
fehlten bisher jene, die sich mit den Halogeniden des Terbiums, des 
Thuliums und des Cassiopeiums beschiftigen. Wiahrend uns reines 
Terbiumoxyd noch nicht zuginglich ist, verdanken wir es dem groBen 
Entgegenkommen des Herrn Dr. Hermann Freiherrn AvER von WELs- 
BACH, daB wir unsere vergleichenden Versuche auf die Halogenide 
der beiden letztgenannten Elemente ausdehnen und damit diese 
Untersuchungsreihe zu einem gewissen AbschluB bringen konnten. 
Wir befaBten uns also mit der Reindarstellung der Salze, mit der 
Bestimmung der Schmelzpunkte und mit dem Studium des Ver- 
haltens derselben bei der Einwirkung von Wasserstoff bei héheren 
Temperaturen und beim thermischen Abbau im Hochvakuum. Bei 
den Halogeniden des Thuliums kommt der Frage der Uberfiihrbar- 
keit in die zweiwertigen Formen eine gewisse Bedeutung zu, denn 
nach den in den letzten Jahren von W. Kiemm?) unternommenen 
Versuchen zur Aufstellung einer Systematik der seltenen Erden sollen 
sich Thulium (III)-halogenide in ahnlicher Weise, wie die entsprechen- 
den Samariumsalze reduzieren bzw. abbauen lassen, wihrend die 
Halogenide des Cassiopeiums sich analog wie jene des Lanthans 
und des Gadoliniums zu verhalten hitten, bei welchen eine so leichte 
Uberfiihrbarkeit in die niederwertigen Formen nicht beobachtet 
werden konnte. 

Die Reindarstellung von Thulium- und Cassiopeium (I11)-chlorid, 
die wir analog der Darstellung der Chloride der anderen Lanthaniden 
durch Entwissern der wasserhaltigen Salze im Strome von reinstem 





1) VI. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 353. 
2) W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 345; 187 (1930), 29; 
209 (1932), 321. Vgl. auch G. Expres, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 321. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 212. 5 
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Chlorwasserstoff durch allmahliges Erhitzen auf 350° vornahmen, 
bietet keine besonderen Schwierigkeiten. Dagegen ist es uns trotz 
aller dafiir aufgewandten Mihen nur vereinzelt gelungen, vollkommen 
reines Thulium- und Cassiopeium/(III)-jodid zu erhalten. Als Dar- 


stellungsmethode kommt nach unseren Erfahrungen, da die Metalle 
nicht zur Verfiigung stehen, nur die Uberfiihrung der wasserfreien [ 


Chloride durch andauerndes Erhitzen derselben im Jodwasserstoff- 
Wasserstoffstrome bei etwa 600° in Betracht. Man macht dabei 
dieselben Erfahrungen, die wir fiir die Reindarstellung des Ytter- 
bium (III)-jodids') bereits mitgeteilt haben, nur ist die leichte Re- 
duzierbarkeit nicht zu beobachten. Es miissen demnach selbst die 
geringsten Spuren von Feuchtigkeit oder Sauerstoff im Gasgemisch 
ausgeschaltet werden und der Gehalt an Jodwasserstoff in demselben 


soll mindestens 65°/, betragen. Da die erste Forderung experimentell 


mit den uns zur Verfiigung stehenden Mitteln doch nicht vollkommen 
erfillt werden konnte und die Uberfihrung der letzten Chloridreste 


in das Jodid sehr lange Zeit in Anspruch nimmt, hat man die Wahl | 


zwischen einem bereits basisches Salz enthaltenden Jodid oder einem 
solchen, das zwar sauerstofffrei ist, aber noch etwa 1—3°/, Chlorid 
enthalt. Wir wahlten, insbesondere fiir die Reduktionsversuche, die 
letztere Alternative. 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte der Chloride nahmen wir 
wieder im Kreuzréhrenofen vor und fanden als Mittel von mehreren 
Bestimmungen bei Salzen verschiedener Darstellung 


fir TuCl, . . . Schmelzp. 821° + 3° 
op pg eu. - 892° + 2°. 

Bei den Jodiden lieBen sich die Schmelztemperaturen, da die- 
selben iiber 1000° liegen, nur mehr nach der bereits friiher an- 
gegebenen Weise”) annihernd ermitteln. Wir kénnen hierfiir folgende 
Werte angeben: 


fiir Thuliumjodid .. . .1015° + 10° 
,, Cassiopeiumjodid . . .1045° + 10°. 


J. H. Kugmnnexset und H. Kremers*) haben als Schmelzpunkt 
fir TuCl, 866° gefunden und F. Bourton‘) notierte fiir ein unreines 


!) G. Janrson, N. Sxatya u. H. Jawurex, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 
(1931), 207. 

2) G. Jantson, H. Jawurek, N. SkKaLia u. H. GAwALowskI, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 207 (1932), 362. 

3) J, H. Kcervnexse. u. H-Kremers, Journ. Am. chem.Soc. 50 (1928), 959. 

*) F. Bourton, Ann. chim. phys. (8) 20 (1910), 547; 21 (1910), 49. 
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' Cassiopeiumchlorid den Wert von 916°. In der von uns friiher mit- 


geteilten Kurve der Schmelzpunkte der Chloride der seltenen Erden') 
fiel der von den beiden amerikanischen Autoren angegebene Wert 
stark heraus, wahrend sich der von uns ermittelte Schmelzpunkt 
gut einfiigt. Dasselbe ist beziiglich des Schmelzpunktes des Cassio- 
peiumchlorids der Fall. Die von uns gemessenen Schmelztempera- 
turen des Thulium- und Cassiopeium (III)-jodids erginzen gleichfalls 
sinngemaéB die bereits mitgeteilte Schmelzpunktskurve der Jodide 
dieser Elementengruppe. Hiermit sind die Schmelzpunktsbestim- 
mungen der Chloride und der bestindigen Jodide aller uns zugiing- 
ginglichen Erdelemente abgeschlossen. 

Die Versuche, die Jodide im Vakuum unter 0,01 mm Hg ther- 
misch abzubauen, hatten keinen Erfolg. Sowohl beim Thulium-, wie 
beim Cassiopeium (III)-jodid trat bei 850° bzw. bei 740° starke Subli- 
mation an die kalteren Stellen des Rohres ein, ohne da dabei eine 
gréBere Jodabspaltung zu beobachten war. Bei den angegebenen 
Temperaturen sind somit die Dampfdrucke dieser Jodide wesentlich 
hdéher als die Jodtensionen, die beim Ubergang in die (II)-Salze zu 
erwarten sind. Da nach unseren Erfahrungen der Abbau der Jodide 
stets bei niedereren Temperaturen erfolgt als jener der Chloride, haben 
wir auf die Abbauversuche bei den entsprechenden Chloriden ver- 
zichtet. 

Wesentlich interessanter gestalteten sich die Reduktionsversuche 
unter Anwendung von Wasserstoff. Dabei gelang es uns allerdings 
nicht die Thulium(I])-halogenide zu isolieren, obwohl ihre voriiber- 
gehende Gegenwart aus den spiter zu erérternden Griinden an- 
genommen werden mu. Dieselben disproportionieren sich nimlich 
bei den Reaktionstemperaturen bereits zu Metall und Thulium(III)- 
salz. Immerhin ist durch dieses Verhalten die nach der von 
W. Kuiemm aufgestellten Systematik zu erwartende Reduzierbarkeit 
der Thuliumhalogenide festgestellt. Recht iiberrascht waren wir 
aber, als es sich zeigte, daB man auch bei den Cassiopeiumhalo- 
geniden, die doch gegeniiber Wasserstoff widerstandsfihig sein 
sollten, einen analogen, wenn auch abgeschwichten Reaktionsverlauf 
beobachten kann. 

Wie im Versuchsteil mitgeteilt wird, befanden sich die Salze 
bei den Reduktionsversuchen in Goldschiffchen. Nach den Ver- 
suchen zeigte das in den Schiffchen verbliebene Salz und das Subli- 
mat ein Atomverhiltnis Me: X ~ 1:3, es war also scheinbar keine 





1) G. Janson, H. Jawurex, N. SKALLA u. H. GawaLowskl, l.c., 8S. 357. 
5 
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Reduktion eingetreten. Aber die Korrosion des Goldes und sein 
metallographisch wie analytisch festgestellter Gehalt an Thulium- 
bzw. Cassiopeiummetall zeigte, daB doch Reduktion, aber nachher 
jene Disproportionierung der Dihalogenide 


3MeX, = Me + 2MeX, 


stattgefunden hatte, die wir bereits friiher bei den entsprechenden 
Salzen des Samariums und des Ytterbiums beobachten konnten. 


Uber die Versuchsergebnisse bei den Chloriden orientiert nach- 
folgende Tabelle: 








Tempe- | Versuchs- | Verhalten des 
ratur |  dauer | 
in®C in Stunden | TuCl, ray | CpCl, } 


Keine Sublimation. Keine | 
600 10 Korrosion u. keine Metall- | —_ 
aufnahme d. Goldschiffchen | aS Tae 


| | Die Oberflache d. Schiffchen | 
5() 10 ist noch blank. Die Auf. | — 
-nahme an Thuliummetall 
_betrigt bereits 0,0012¢ 


Die Sublimation setzt ein. | Sehr geringe Sublimation. 
Die Goldschiffchen sind | Die Goldschiffchen sind 
6 far TuC] deutlich korrodiert. 2,53°/, | deutlich korrodiert und 
750 10 far Cpl, des im angewandten TuCl, | haben 4,1°/, des im an- 
‘Fs enthaltenen Thuliumshaben | gewandten Chlorid  ent- 
sich dem Golde zulegiert | haltenen Cassiopeiums als 
| Metall aufgenommen 


Die Sublimation ist stark. 
| Die Aufnahme an Cassio- 
820—830 | 10 | = _peiummetall betrug 10,6°/, 
| | der im angewandtenChlorid 
enthaltenen Menge 





| 


; | Das Salz war geschmolzen; | 

_starke Sublimation; starke 

, _Korrosion des Goldes; Auf- | 

Soo 0 nahme von 23,7°/, Tu der 
‘im angewandten Chlorid | 

enthaltenen Menge _| 





900 My an T huliumaufnahme 8,25°/y . | = nee 





| Das Salz war oberhalb 900° 
'geschmolzen. Wegen der 
starken Sublimation wurde 
5 Stunden bei 920° und 
920/870 | 10 —- weitere 5 Stunden bei 870° 
erhitzt. Die Cassiopeium- 
/aufnahme betrug  15,6°/, 
_ der im angewandtenChlorid 
enthaltenen Menge 
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Es wurden dann auch Versuche mit Cassiopeiumchlorid in 
unglasierten Schiffehen aus Berliner Porzellan bei 920° durch 
10 Stunden ausgefiihrt. Hierbei trat eine intensive Schwarzfirbung 
der Oberfliche des Schiffchens infolge der Abscheidung von Silicium 
ein, das sich durch Reaktion des entstandenen Cassiopeiums mit 
dem Schiffchenmaterial gebildet hatte. Dadurch ist bewiesen, daf, 
wie dies als selbstverstindlich vorausgesetzt werden konnte, das 
Gold keien EinfluB auf die Metallbildung hat. Die reduzierende 
Wirkung des Wasserstoffs auf die Chloride bewiesen wir dadurch, 
daB wir die Salze bei 900 bzw. 920/880° 10 Stunden in einem 
Strome von reinstem Argon erhitzten. Abgesehen von der auf- 
tretenden Sublimation bleiben die Salze dabei unverindert. Eine 
Korrosion der Goldschiffchen bzw. eine Metallaufnahme ist nicht zu 
beobachten. 


Die voriibergehende Bildung von Thulium/(II)-chlorid konnte 
bei den Reduktionsversuchen durch das Auftreten einer tiefdunklen, 
fast schwarzen Farbung oberhalb 800°, die sowohl in der Salz- 
schmelze als auch nachher im erstarrten Salze erhalten bleibt, beob- 
achtet werden. Aus Analogiegriinden zum tief rotbraun gefirbten 
und sehr stark farbenden Samariumdichlorid’) ist anzunehmen, dab 
auch das Thulium(II)-chlorid dunkelgefirbt ist und daB sich, wegen 
der starken Firbekraft dieses Salzes, bereits geringe Mengen des- 
selben durch die beobachtete Farbvertiefung kundgeben. Beim 
Argonversuach blieb, wie zu erwarten war, das Auftreten dieser 
Dunkelfairbung aus. Die Mengen des (II)-Chlorids sind allerdings 
so gering, daB dieselben durch die Analyse nicht nachgewiesen werden 
konnten. Beim Loésen der Salzschmelzen in Wasser lieB sich aber 
eine geringe Wasserstoffentwicklung, herriihrend von der Zersetzung 
des (II)-Chlorids, beobachten. Bei den Versuchen mit Cassiopeium- 
chlorid zeigte sich auch bei 900° keine Verfiirbung des Salzes. Dies 
ist verstandlich, weil Cassiopeium (II)-chlorid nicht dunkelgefarbt zu 
sein braucht. 


Die Versuchsergebnisse bei den Jodiden sind analog denen, die 
wir bei den Chloriden erhalten haben. Beziiglich der Einzelheiten 
verweisen wir auf die Angaben im Versuchsteil. Wie zu erwarten war, 
trat stirkere Metallbildung bereits bei tieferen Temperaturen ein, 
so beim TuJ, schon bei 700°. Auch hier gelang es nicht, die Dijodide 
zu isolieren. 





') G. Jantscn u. H. ALBER, Mo. 58 u. 54 (1929), 307. 
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Das Verhalten der Thulium(III)-halogenide gegeniiber Wasser- 
stoff steht somit im Eimklang mit der von W. Kiemm™ aufgestellten 
Systematik der seltenen Erden. DaB die Thulium/(I1)-halogenide 
nicht isoliert werden konnten, findet eme Erklaérung darin, daf 
stirkere Reduktion der Thulium(III)-salze erst bei Temperaturen 
eintritt, bei welchen bereits die Geschwindigkeit der Dispropor- 
tionierung der Dihalogenide zu Metall und Trihalogenid eine erheb- 
liche ist. Dadurch, daB der Eintritt der Sublimation der (IIT)-Salze 
und die Disproportionierung der Dihalogenide bei den Salzen des 
Samariums, EKuropiums und Ytterbiums erst bei wesentlich héheren 
Temperaturen stark in Erscheinung tritt, als die Reduktion der 
Trihalogenide, ist die Isolierung der Dihalogenide dieser Elemente 
ermdglicht. Am ausgeprigtesten sind die Unterschiede dieser in 
Betracht kommenden Temperaturen beim Europium, dann folgt 
Ytterbium und erst dann Samarium, wahrend beim Thulium be- 
reits Sublimation, Reduktion des Trihalogenids und Dispropor- 
tionierung des Dihalogenids in ein enges Temperaturgebiet zusammen- 
fallen. Man kann darin, wenn man will, eine gewisse GesetzmabBig- 
keit erblicken. 

Nicht im Einklang mit diesen Ergebnissen steht jedoch das 
Verhalten der Cassiopeiumhalogenide, denn bei diesen Salzen sollte, 
wenn von einer Analogie zu den Hafniumhalogeniden abgesehen 
wird, eine Reduktion derselben unter so leichten Bedingungen nicht 
zu erwarten sein. Dieses Resultat unserer Versuche macht eine Aus- 
dehnung derselben auf die Halogenide der anderen seltenen Erden, 
insbesondere auf jene des Lanthans, Gadolinums und Yttriums 
notwendig. Wir werden iiber die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
in einer folgenden Abhandlung berichten, méchten aber bereits jetzt 
mitteilen, daB die Halogenide der letztgenannten Elemente gleich- 
falls, wenn auch in verschiedenem MaBe reduziert werden kénnen. 


Versuche 
1. Thuliumsaize 


Das Material stammt aus den Ammondoppeloxalat-Fraktio- 
nierungen Kart AUER von WELSBACH’s und ist eine seiner reinsten 
Fraktionen. Es trigt dessen eigenhindige Bezeichnung ,,Ex Tu 
am. ox. Reihe 1928 Tu 98°/, Er 2°/,‘. Wegen des geringen Erbium- 
gehaltes trat bei den Salzen die den Thuliumionen eigentiimliche 
zartgriine Farbe nicht herver, da diese von der rosa Farbe der 
Erbiumionen beeinflu8t wurde. 
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1. Thuliumehlorid 
a) Darstellung und Bestimmung des Schmelzpunktes 

Die Darstellung erfolgte nach den bei uns iiblichen Verfahren") aus 
dem wasserhaltigen Salze durch allmahliches Erhitzen desselben in 
einem Strome von reinstem Chlorwasserstoff auf 350° und nachherigem 
Entfernen des letzteren durch reinen Stickstoff. Bei Anwendung von 
3g wasserhaltigem Salz dauerte die Entwisserung 8'/, Stunden. 

Das Salz ist weiB und lést sich leicht und vollkommen in Wasser. 


Es ist kristallin. 


Berechnet fiir TuCl, 61,42°/, Tu 38,58°/, Cl 
Gefunden.... . 61,40°/, ,, 38,59°/, ,, 


Die Bestimmung des Schmelzpunktes geschah im Kreuzrélren- 
ofen nach der in unserem Institute iiblichen Methode.”) Bei Salzen 
verschiedener Darstellung ergaben sich folgende Werte: 820°; 820°, 
821°; 822°, 821°; 820°. Schmelzpunkt: 821 +- 3°. 


b) Reduktion von Thuliumchlorid mit Wasserstoff 

Nachdem die Versuche des thermischen Abbaues von Thulium- 
jodid im Hochvakuum keinen Erfolg gezeitigt hatten und nach 
unseren Erfahrungen ein Abbau des Chlorids noch weniger Aussicht 
auf Erfolg hat, wurde das Verhalten des Salzes beim Erhitzen im 
Wasserstoff studiert. 

Die angewandte Apparatur ahnelt jener, die wir bei unseren 
Versuchen mit Ytterbiumchlorid verwendet haben.*) An Stelle des 
Rohres aus Supremaxglas trat aber ein Rohr aus durchsichtigem 
Quarz von folgender Form: 


Ofen 














—>——— Quarzrohr 
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Fig. 1. Apparatur zur Darstellung von Thuliumchlorid 


Durch die lange Kapillare wird ein Riickschlagen der Wasser- 
reste, die sich bei der Nachentwisserung des Chlorids stets bilden, 





1) G. Jantsou, H. Jawurek, N. SKALLA u. H. GAwALowsk1, Z. anorg. u. 


allg. Chem. 207 (1932), 360. 
2) G. Jantscu, H. Grusrrscu, F. Horrmann u. H. ALBerR, Z. anorg. u. 


allg. Chem. 185 (1929), 60. 
3) G. Jantscu, N. Skatia u. H. Jawurek, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 


(1931), 211. 
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zu dem in den Schiffchen befindlichen Salze, und damit die Bildung 
basischer Chloride, verhindert. 





Das Thuliumchlorid, dessen Reinheit wir vor jedem Reduktions- 
versuch durch Analyse bestatigten, befand sich in zwei Schiffchen 
aus Goldblech von 0,2 mm Wandstirke. Dieselben waren in der 
Weise in Schiffehen aus unglasiertem Berliner Porzellan eingesetzt, 
daB das Goldblech die Rander der Porzellanschiffchen iiberlappte 
und somit kein Salz an das Porzellan gelangen konnte. Dies erwies 
sich deshalb als notwendig, weil wir bei Vorversuchen, bei welchen 
nur Porzellanschiffchen angewandt wurden, festgestellt haben, daf 
das bei hohen Temperaturen sich bildende metallische Thulium die 
Oberfliche der Porzellanschiffehen zu Silicium reduziert. 


Der Wasserstoff wurde in der bei uns iblichen Weise?) ge- 
reingt und getrocknet. Die letzten Reste Wasserdampf in dem- 
selben haben wir durch Ausfrieren mit fliissiger Luft entfernt. 


Vor dem Erhitzen des Chlorids im Wasserstoffstrome wurde 
dasselbe durch allmiéhliches Erhitzen in reinstem Chlorwasserstoff 
auf 350° nachentwissert, um jene Feuchtigkeitsspuren zu entfernen, 
welche das Salz beim Eninfiillen in die Schiffehen und Einschieben 
der letzteren in das Quarzrohr angezogen hatte. Nach dem Er- 
kalten im Chlorwasserstoffstrome und Erhitzen der Kapillare des 
(uarzrohres, um auch dort die letzten Wasserhiute zu eliminieren, 
konnte auf Wasserstoff umgeschaltet werden. Diese Vorarbeiten 
sind nicht zu umgehen, wenn die Bildung basischer Chloride ver- 
hindert werden soll. Nach der Beendigung des Erhitzens im Wasser- 
stoff wurde der letztere durch reinen Stickstoff verdringt. 

Vor den Versuchen bestimmten wir das Gewicht der Schiffchen 
und jenes des eingefillten Chlorids. Nach Beendigung derselben 
brachten wir die Schiffchen méglichst schnell in Wageréhrchen und 
wogen zuriick. Darauf lésten wir den Schiffcheninhalt in mit einigen 
Tropfen Essigsiure versetztem Wasser und analysierten die Lésung. 
Dabei wurde der Chlorgehalt in der Regel potentiometrisch ermittelt. 
Darauf stellten wir das Gewicht des Goldschiffchens fest, unter- 
suchten dessen Oberfliche metallographisch und unterwarfen nachher 
das Goldblech einer quantitativen Analyse. Hatte sich an den 
Winden des Quarzrohres ein Sublimat gebildet, so wurde dessen 
Menge und Zusammensetzung bestimmt. 





') G. Jantscu, H. Grusrrscu, F. HorrmMann u. H. ALBER, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 185 (1929), 57. 
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Versuch bei 600° . Das Erhitzen im Wasserstoffstrome dauerte 
10 Stunden. Das Chlorid hatte sich etwas nach Grau _ verfirbt. 
Nach dem Erkalten léste es sich in Wasser mit leichter Triibung. 
Eine Wasserstoffentwicklung war dabei nicht zu bemerken. Die 
Analyse ergab einen Chlorgehalt von 38,20°/, gegeniiber theoretisch 
38,58°/, Cl. Es hatte sich somit etwas basisches Salz gebildet. Die 
Goldschiffehen waren vollkommen blank geblieben und nicht korro- 
diert. 

Versuch bei 650°. Derselbe dauerte wieder 10 Stunden und 
gab ein ahnliches Resultat. Das Chlorid léste sich diesmal klar und 
wieder ohne Wasserstoffentwicklung. 


Berechnet fiir TuCl,  61,42°/, Tu 38,58°/, Cl 
Gefunden..... 61,46°/, ,, 38,65°/, 


Eine Sublimation des Chlorids war nicht zu beobachten. Die 
Goldschiffchen hatten um 0,0010 g bzw. 0,0012 g zugenommen. Ihre 
Oberflache war blank geblieben. 

Versuch bei 750°. Dauer 6 Stunden. Das Salz verhielt sich 
nach demselben analog, wie bei den bisherigen Versuchen. Wir fanden 
61,41°/, Tu 38,589/, Cl 

Das Quarzrohr zeigte bereits einen Anflug von ansublimiertem 
Salze. Die Goldschiffechen waren schwach korrodiert. Dieselben 
hatten um 0,0063 ¢ bzw. 0,0053g zugenommen. Die Analyse des 
Goldbleches ergab, daB dasselbe Thulium enthielt. 

Der Versuch zeigte folgende Verinderungen des in das Haupt- 
schiffehen eigewogenen Thuliumchlorids.') 


Absublimiert ...... 0,0016 g TuCl, = 0,49°/, 
Als Metall dem Golde zu- 

+ -i ok Shee 0,0053¢ Tu = 0,0083¢ TuCl, = 2,53°/, 
Als Chlorid im Schiffchen 

wiedergefunden ... . 0,3182g TuCl, = 96,98°/, 


Versuch bei 880—900°. Derselbe dauerte 10 Stunden. Das 
Chlorid war geschmolzen und hatte sich deutlich dunkelbraun bis 
schwarz verfarbt. Gleichzeitig war eine Sublimation desselben an 
die Wand des Quarzrohres zu beobachten. Das Sublimat war 
jedoch weiB. Nach dem Versuche léste sich das Salz farblos und klar. 
Dabei zeigte sich eine geringe Wasserstoffentwicklung. Die Gold- 
schiffchen wiesen eine starke Korrosion auf und hatten um 0,0285 g 





1) Das in dem vorgeschalteten Nebenschiffchen befindliche Salz verhielt 
sich analog. Die diesbeziiglichen Angaben wurden lediglich um Raum zu sparen 


weggelassen. 
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bzw. 0,0699 zugenommen. Durch die Analyse des Bleches des 
Hauptschiffchens konnte festgestellt werden, daB diese Gewichts- 
zunahme volistiéndig der in ihm enthaltenen Thuliummenge ent- 
spricht. Der Inhalt des Hauptschiffchens ergab folgende Analysen- 
werte: 

Gefunden 61,31°/, Tu 38,49°/, Cl; Tu: Cl = 1: 2,999 


Angewandt........ 0,4616 g TuCl, 
Absublimiert ...... 0,0626 g TuCl, = 13,56°/, 
Als Metall dem Golde zu- 
RE eee eee 0,0699g Tu = 0,1097 g TuCl, = 23,76°/, 
Als Chlorid im Schiffchen 
wiedergefunden ... . 0,2893g TuCl, = 62,67°/, 


Da es nicht ausgeschlossen war, daB bei hoher Temperatur 
und kurzer Versuchsdauer sich das Thulium(II])-chlorid isolieren 
labt, wurde ein Versuch durch 11/, Stunden bei 900° vor- 
genommen. 


Das geschmolzene Salz war nicht homogen dunkelgefirbt, 
sondern hatte nur schwarze Flecke, was auch bei dem in rhombischen 
Kristallen erstarrten Salze beobachtet werden konnte. Beim Lésen 
zeigte sich wieder eine geringe Wasserstoffentwicklung, auch war 
die Lésung klar und farblos. Die Goldschiffechen wiesen starke 
Korrosion und Gewichtszunahme auf (0,0160 g bzw. 0,0135 g). 


Die Analyse des Inhaltes des Hauptschiffchens ergab: 
61,74°/, Tu 38,23°/, Cl 


Das Atomverhiltnis Tu: Cl = 1:2,96 zeigt, daB dem Salze etwas 
(I1)-Chlorid beigemengt ist. 


Absublimiert ...... 0,0006@ TwCl, ... +2. = 3,75°/, 
Als Metall dem Golde zu- 

era se 0,0135g¢g Tu =0,0211 g TuCl, = 8,25°/, 
Im Hauptschiffchen zuriick- 

0 OSB a TOM, ..< oo & we = 88,00°/, 


ce) Erhitzen von Thuliumchlorid im Argonstrome bei 900° 
durch 10 Stunden 

Der Versuch wurde ganz analog denjenigen mit Wasserstoff 
durchgefiihrt. Das Argon wurde, da es noch etwa 0,1°/, Sauerstoff 
enthielt, durch den Boden eines Tiegels mit Porzellanfritte in einer 
Hydrosulfitlésung verteilt (60cm Schichthéhe), darauf mit Natron- 
lauge gewaschen und mit konzentrierter Schwefelsiure und Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 


Das Chlorid schmilzt bei etwa 830°. Die Schmelze bleibt zu- 
nichst vollkommen klar und farblos, erst nach 3 Stunden beginnt 
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sie sich etwas dunkel zu firben. Eine Schwarzfirbung, wie dieselbe 
bei den Versuchen mit Wasserstoff auftrat, konnte niemals beob- 
achtet werden. Nach dem Erkalten ist das Salz farblos, kristallin 
und lést sich ohne Gasentwicklung klar in Wasser. 


Die Goldschiffehen waren vollkommen blank geblieben und 
zeigten keinerlei Korrosion. Die Gewichtszunahme war unwesentlich. 
Dieselbe betrug bei dem Hauptschiffchen 0,0004 g, bei dem Vor- 


schiffchen 0,0002 g. 
Die Analyse des Inhaltes des Hauptschiffchens ergab: 


Berechnet fiir TuCl, 61,42°/, Tu 38,58°/, Cl 
Gefunden.... . 61,42°/, ,, 38,60°/, ,, 


Dasselbe Chlorid, von welchem dieser Versuch mit Argon durch- 
gefiihrt wurde, erhitzten wir durch 2 Stunden im Wasserstoffstrome 
auf 900°. Die Schmelze fairbte sich sofort wieder schwarz. Das Gold- 
schiffehen wies starke Korrosion auf und hatte um 0,0122 ¢ an Ge- 
wicht zugenommen. 


d) Mikroskopische Untersuchung der Oberflaiche der Goldschiffchen 


Nach den Reduktionsversuchen und erfolgtem Herauslésen der 
Salze wurden die Schiffchen auseinandergeschnitten, die Bleche ge- 
glittet und darauf mit dem Metallmikroskop untersucht. Um richtig 
vergleichen zu kénnen, wurde das Goldblech, da8 zur Anfertigung 
der Schiffchen gedient hatte, gleichfalls im Wasserstoff, aber ohne 
Chlorid auf 900° durch 10 Stunden erhitzt. Die mikroskopische 
Untersuchung ergab folgendes: Die Strukturen der Schiffchenbleche 
bei den Versuchen des Erhitzens von Thuliumchlorid mit Wasser- 
stoff bei 600 und 650° und bei jenen, wo das Salz im Argonstrom 
erhitzt worden war, gleichen einander vollkommen und sind gleich 
der Struktur des fir sich allein im Wasserstoff erhitzten Gold- 
bleches. Dagegen weisen die Schiffchenbleche bei den Reduktions- 
versuchen oberhalb 650° eine andere Struktur auf, die durch ab- 
wechselnd helle und dunkle Felder mit dachziegelférmiger Streifung, 
deren Orientierung von Feld zu Feld wechselt, charakterisiert ist. 
Die hellen Felder sind von krummen Linien durchzogen. Derartige 
Strukturen sind, wie spiter noch zu berichtende mikrographische 
Untersuchungen ergaben, charakteristisch fiir Legierungen von Gold 
mit geringen Mengen seltenen Erdmetalls. Auch ohne Mikroskop 
kann man bereits diese Legierungen erkennen. 
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2. Thuliumjodid 
a) Darstellung und Ermittlung des Schmelzpunktes 


Die Darstellung erfolgte analog jener des Ytterbiumjodids') 
durch Erhitzen des wasserfreien Chlorids in einem Strome von 
vollkommen trockenem Jodwasserstoff und Wasserstoff mit min- 
destens 65°/, HJ. Nach allmahlicher Steigerung der Temperatur auf 
600° betrug die Eimwirkungsdauer des Jodwasserstoffes 12 Stunden. 
Dabei verfarbt sich das Salz allmahlich nach braungelb. Beim Ab- 
kihlen zeigt dasselbe folgende Farben: bei 600° dunkel braungelb, 
400° kanariengelb, 200° lichtgelb. Bei gewéhnlicher Temperatur ist 
TuJ, hellgelb. Das sublimierte Salz ist schwach gelblich mit einem 
Stich ins Griine und kristallisiert in durchsichtigen rhomboedrischen 
Blattchen. Das Salz ist gegeniiber Spuren von Feuchtigkeit und 
Sauerstoff in der Hitze auBerordentlich empfindlich und deshalb 
gelingt die Reindarstellung nicht immer. In Wasser lést es sich 


farblos. 


Berechnet fiir TuJ, 30,79°/, Tu 69,21°/, J 
Gefunden 31,09°/, 55 68,95°/, J 


Tu: J = 1: 2,96 


Da der Schmelzpunkt tiber 950° lag, wurde derselbe nach der 
friiher beschriebenen Methode?) durch Erhitzen des in Quarzréhrchen 
eingeschmolzenen Salzes im Kohlengriesofen ermittelt. Die Be- 
stimmungen ergaben als Schmelzpunkt 1015° + 10°. Bei der Schmelz- 
temperatur ist das Salz bestindig. Die Réhrchen zeigten nach dem 
Erhitzen nur Spuren von abgeschiedenem Jod. 


b) Versuche uber den thermischen Abbau von TuJ, 


Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie beim thermischen 
Abbau des Samariumjodids.*) Das Vakuum betrug unter 0,01 mm Hg. 
Nach dem Nachentwissern des Jodids bei 250° wurde der Ofen tiber 
die Stelle, wo sich das Schiffehen befand, geschoben. Bei 630° be- 
gannen Spuren Jod abzusublimieren; bei 850° wurde die Jod- 
abscheidung etwas stirker, aber dabei setzte bereits ein starkes Ab- 
sublumeren des Salzes ein, so daB bei halbstiindigem Erhitzen auf 
diese Temperatur der gréBte Teil desselben aus dem Schiffchen 


') G. Jantscn, N. Skatia u. H. Jawurex, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 
(1931), 216. 

*) G. Jantscu, H. Jawurek, N. SKALLA u. H. GAWALOWSKI, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 207 (1932), 362. on 

*) G. Jantscn u. N. SKALLA, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 397. 
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wegsublimiert war. Das Sublimat war hellgelb mit einem Stich ins 
Griine. 


Das im Schiffchen verbliebene Salz léste sich klar und farblos 
in Wasser ohne Wasserstoffentwicklung. Anzeichen des Vorhanden- 
seins von (I])-Jodid wurden nicht bemerkt. 


c) Reduktion von Thuliumjodid mit Wasserstoff 


Die Versuche wurden in der gleichen Weise durchgefiihrt, wie 
mit Thuliumchlorid. Da aber, wie bereits erwihnt, die Darstellung 
reinen Jodids nicht immer gelingt, kamen auch Salze zur An- 
wendung, welche noch geringe Mengen Chlorid bzw. basisches Salz 
enthielten. Wegen der auBerordentlichen Empfindlichkeit des Jodids 
ist bei den Reduktionen die weitere Bildung basischen Salzes nicht 
vollkommen zu vermeiden. 


Versuch bei 700°. Das Salz enthielt 98,00°/, TuJ, und 2,00°/, 
TuCl,. Nach der Nachentwisserung im Jodwasserstoff bei 300° 
wurde 5 Stunden auf 700° im Wasserstoffstrome erhitzt. Die Sub- 
stanz farbte sich nicht merklich dunkler, als das Jodid selbst ist. 
Die Sublimation war gering. Beim Lésen zeigten sich keine Merk- 
male einer eingetretenen Reduktion. Die Goldschiffchen hatten 
grobkristallines Gefiige angenommen. Die Gewichtszunahmen der- 
selben betrugen 0,0044¢ bzw. 0,0051 g¢ und waren auf die Gegen- 
wart von Thuliummetall zuriickzufiihren. Die Analyse des Haupt- 


schiffchens ergab: 
98,11°/, TuJ, und 1,71°/, TuCl,. 


Versuch bei 760—780°. Hierzu wurde ein Salz mit 97,11°/, 
TuJs;, 2,25°/, TuCl, und 0,65°/, Tu,O, verwendet. Nach dem Nach- 
entwassern, was diesmal im Hochvakuum durch 2'/, Stunden bei 
300° und 0,005mm Hg geschah, wurde zuniichst die Temperatur 
des Eintretens starker Sublimation ermittelt. Bei 810° war dieselbe 
noch sehr gering. Bei 830—850° sublimierte das Salz aber bereits 
sehr stark, so daB nach kurzer Erhitzungsdauer die Hauptmenge 
desselben aus dem Schiffchen entfernt gewesen wire. Es wurde des- 
halb die Temperatur auf 750° erniedrigt und dabei 10 Stunden be- 
lassen. Die Ergebnisse des Versuches waren die gleichen, wie bei 
jenem bei 700°. Die Goldschiffehen hatten um 0,0143¢ bzw. 
0,0147 g zugenommen. Die Zunahme war demnach eine sehr groBe. 
Sie war wieder auf die Aufnahme metallischen Thuliums zuriick- 
zufihren. Eine Bildung von TuJ, konnte nicht beobachtet werden. 
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Das im Hauptschiffchen verbliebene Salz ergab folgende Analysen- 
werte: 


95,92°/, TuJ, 
2,31°/, TuCl, 
1,41°/, Tu,O, 


Die Menge basischen Salzes hatte somit auf Kosten des Jodids zu- 
genommen. 

Um zu entscheiden, ob sich bei héherer Temperatur nicht doch 
die Bildung des Jodiirs erzwingen JaéBt, wurde ein Salz mit 98,65°/, 
TuJ, und 1,35°/, Tu,O, nach dem Nachentwissern 5 Minuten auf 
950° erhitzt. Dabei trat jedoch nur starkes Wegsublimieren ein, und 
beim Lésen ergaben sich wieder keine Anzeichen des Vorhanden- 
seins von TuJ,. Kntsprechend der kurzen Erhitzungsdauer hatten 
die Goldschiffehen nur wenig an Gewicht zugenommen; das Haupt- 
schiffehen um 0,0026 g. 


ll. Cassiopeiumsaize 


Zu den Versuchen stand uns reinstes Cassiopeiumoxyd aus der 
Sammlung Kart AvER von WevsBacu’s zur Verfiigung. Ks stammt 
von den gleichen Fraktionen, welche fiir die Atomgewichtsbestimmung 
reserviert wurden. 


1. Cassiopeiumchlorid 
a) Darstellung und Bestimmung der Schmelzpunkte 


Die Darstellung erfolgte analog derjenigen des Thuliumchlorids 
durch allmahliches Erhitzen des wasserhaltigen Salzes im Chlor- 
wasserstoffstrome auf 350°. Bei 2g Salz dauerte die Entwasserung 
10 Stunden. Dieselbe mu sehr vorsichtig geschehen, weil sonst 
stets ein basisches Produkt erhalten wird. 

Cassiopeiumchlorid kristallisiert farblos. Es lést sich in Wasser 
vollkommen klar auf. 


Berechnet fiir CpCl, 62,20°/, Cp 37,80°/, Cl 
Gefunden.... . 62,15°/, ,, 37,74°/, ., 


Cp: Cl = 1: 2,997. 
Die Schmelzpunktsbestimmungen mit dem Kreuzrdhrenofen er- 
gaben bei Salzen verschiedener Darstellung: 892°, 892°, 893°; 
891°, 892°, 892°. Schmelzpunkt: 892 + 2°. 


b) Reduktion von Cassiopeiumchlorid mit Wasserstoff 


Die Versuchsanordnung war-die gleiche, wie bei den Reduk- 
tionen des Thuliumchlorids. Es kamen nur analysenreine Salze zur 
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Anwendung. Beim Erhitzen wird das Salz ab etwa 700° schwach 
gelblich, eine Dunkelfirbung war auch bei 900°, im Gegensatz zu 
dem Verhalten des Thuliumchlorids, nicht zu beobachten. Bereits 
bei 750° setzt Sublimation ein. Nach dem Erkalten ist das Salz 
wieder farblos und kristallisiert aus der Schmelze in rhomboedrischen 
Blattchen. Beim Lésen blieb keine Triibung von basichen Salzen 
zuruck; eine Gasentwicklung konnte dabei nur in sehr geringem 
MaBe wahrgenommen werden. 

Versuch bei 750°; Einwirkung des Wasserstoffs durch 
10 Stunden. Die Sublimation war noch sehr gering. Die Gold- 
schiffchen hatten ein blitteriges Gefiige angenommen und um 
0,0041 g bzw. 0,0055g an Gewicht zugenommen. Sie enthielten 
Cassiopelummetall. 


Absublimiert ...... 0,0014 g@ CpCl,*) ....... = ©,7°%/, 
Als Metall dem Golde zu- 
0 Sara 0,0055 g Cp = 0,0088 g CpCl, 4,1°/, 
Als Chlorid im Schiffchen 
wiedergefunden .... 0,2011g CpClh........ 95,1°/, 
Analyse des Inhaltes des Hauptschiffchens ergab: 
62,31°/, Cp 37,62°/, Cl 


Cp: Cl = 1: 2,98 
Versuch bei 820—830°. Die Dauer desselben betrug 10 Stunden. 


Absublimiert . .... 0,0006g@ CeCl, ...-... = 35%, 
Als Metall dem Golde 
eS os hss 0,0168g Cp =0,0270g CpCl, = 10,60°/, 
Im Schiffchen zuriick- 
geblieben ..... 0,2212¢@ CpCl ....... == 86,9°/, 
Analyse des Hauptschiffcheninhaltes nach dem Versuche ergab: 
62,30°/, Cp 37,86°/, Cl 


Cp: Cl = 1: 2,983. 

Versuch bei 920° (870°). Das Salz schmilzt bei etwa 900°; 
die Schmelze ist gelblich. Wegen der starken Sublimation wurde 
der Versuch nur durch 5 Stunden bei 920° durchgefiihrt und darauf 
durch weitere 5 Stunden bei 870° fortgesetzt. Der Verlauf desselben 
bot nichts wesentlich Neues. Eine Dunkelfirbung der Schiffchen- 
inhalte trat nicht auf; dagegen zeigten die Goldschiffchen eine gréBere 
Gewichtszunahme von 0,0428 ¢ bzw. 0,0339 g. Dieselbe riihrt aber 
nicht nur von der Aufnahme des Cassiopeiums her, es hatte sich auch 
etwas Silicium, wie die Analyse und die mikroskopische Beobachtung 
der stark korrodierten Schiffchenbleche zeigten, dem Golde zu- 


1) Die Analysenergebnisse sind auch hier wieder nur fiir das Haupt- 
schiffchen angegeben. Fiir das Vorschiffchen wurden analoge Werte erhalten. 
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legiert. Die geringen Siliciummengen im Golde, deren Auftreten bei 
allen Versuchen, bei welchen man die Temperatur durch laingere 
Zeit iiber 900° beibehielt, beobachtet wurde, riihren wahrscheinlich 
von der Reduktion der Silikate des Porzellanschiffechens durch das 
Cassiopeium her. Tatsachlich zeigte auch die Oberfliche der Porzellan- 
schiffehen an den den Goldschiffchen zugekehrten Seiten eine tiefe 
Graufirbung. Die Aufnahme an Cassiopeium betrug 0,0420g¢ und 
0,0823 g. 


Absublimiert ..... O0SS4ig CoC, . . 2-2 ee = 10,0°/, 
Als Metall dem Golde 

Re ke 8 a 0,0323 g Cp = 0,0519 CpCl, = 15,6°/, 
Im Schiffchen zuriick- 

geblieben ..... 0,2480g Chlorid ...... = 74,4°/, 


Der Schiffeheninhalt léste sich nicht mehr vollkommen klar. 
Kis hatte sich bereits etwas basisches Chlorid gebildet, wie die Ana- 
lyse ergab. 

62,45°/, Cp 37,47°/, Cl 
Cp: Cl = 1: 2,96. 

Versuch mit Porzellanschiffehen bei 900°. Zum Nach- 
weis, da das Gold bei der Kinwirkung des Wasserstoffs auf Cassio- 
peiumchlorid keine Rolle spielt, wurden die Goldschiffchen weg- 
gelassen und das Salz in Schiffehen aus unglasiertem Berliner Por- 
zellan durch 10 Stunden bei 900° reduziert. Es waren Schiffchen 
aus derselben Sendung wie jene, in welchen bei den friiheren Ver- 
suchen die Goldschiffchen eingesetzt waren. Bei starker Sublimation 
des Chlorids farbten sich die Porzellanschiffchen nach kurzer Zeit 
dunkel, wihrend das Salz selbst hell blieb. Auch nach dem Erkalten 
zeigte das in dem Schiffehen noch verbliebene Salz helle Farbe. 
Ks léste sich unter Hinterlassung von weifen Flocken (Oxychlorid) 
in mit Essigsiure angesiuertem Wasser langsam auf, wobei eine 
geringe Gasentwicklung beobachtet werden konnte. Die Schiffchen 
zeigten grauschwarze Fiarbung und hatten um 0,0217 bzw. 0,0439 g 
an Gewicht zugenommen. Die dunkle Farbung, die kochender kon- 
zentrierter Salzsiiure widerstand, kam aber, wie beim Zerbrechen 
der Schiffchen festgestellt werden konnte, nur einer diinnen Ober- 
flichenschicht zu. Durch schmelzendes Natriumhydroxyd konnte 
diese Schicht unter Wasserstoffentwicklung schnell weggelést werden. 
In der Lauge lieB sich dann Cassiopeium als Hydroxyd nachweisen. 
Der Versuch zeigt somit, daB sich unabhingig von der Gegenwart 
des Goldes aus Cassiopeiumchlerid beim Erhitzen im Wasserstoff- 
strome metallisches Cassiopeium bildet. 


Pais ba ithe ale ll 











i 
u 


“ari dit esas hea asa easel back aaa 





G. Jantsch, N. Skalla u. H. Grubitsch. Halogenide des Thuliums usw. = 8] 


c) Erhitzen von Cassiopeiumchlorid im Argonstrome 


Die Versuche wurden analog denen mit Thuliumchlorid durch- 
gefiihrt. Die Temperatur betrug zunichst wihrend 5 Stunden 920°, 
dann wurde, wegen der starken Sublimation des Salzes, durch weitere 
5 Stunden bei 880° erhitzt. Die Schmelze war gelblich. Nach dem 
Erkalten léste sich das in dem Schiffchen zuriickgebliebene Salz 
vollkommen klar in Wasser und das Goldblech zeigte keinerlei 
Korrosionen. Die Schiffehen hatten auch nicht an Gewicht zu- 
genommen. Cassiopelum konnte in denselben nicht nachgewiesen 
werden. 


Absublimiert . .. . . 0,0162¢ 4,65°,, 
Im Schiffchen zuriick- 
geblieben .... . 0,3285g¢ = 95,35°/,. 


Der Riickstand im Hauptschiffehen gab bei der Analyse folgende 
Werte: 


Berechnet fiir CpCl, 62,20°/, Cp 37,80°/, Cl 
Gefunden .. . - 62,32°/, ,, 37,67°), 


Cp: Cl = 1: 2,98. 
Es war somit beim Erhitzen des Chlorids im Argonstrom keine 
Bildung von metallischem Cassiopeium eingetreten. 


d) Mikroskopische Untersuchung der Oberfliche der Goldschiffchen 
nach den Reduktionsversuchen 

Dabei ergaben sich ganz iahnliche Resultate, wie bei den 
Versuchen mit Thuliumehlorid. Goldblech, fiir sich allein dureh 
10 Stunden im Wasserstoff auf 900° erhitzt, zeigt eine fhnliche 
Struktur, wie das Blech jener Schiffchen, in welchen Cassiopeium- 
chlorid wihrend der gleichen Zeit im Argonstrom auf dieselbe 
Temperatur erhitzt wurde. Dagegen zeigt das Blech der Schiffchen, 
in welchen das Chlorid durch 10 Stunden im Wasserstoffstrome auf 
900° erhitzt wurde, wieder das charakteristische, grobkérnige Ge- 
fiige der Goldlegierungen mit seltenen Erdmetallen. 


2. Cassiopeiumjodid 
a) Darstellung und Ermittlung des Schmelzpunktes 
Das Jodid des am schwiichsten basischen Elementes in der Reihe 
der seltenen Erden bietet der Reindarstellung infolge der iiber- 
groBen Kmpfindlichkeit gegeniiber selbst von Spuren von Feuchtig- 
keit oder Sauerstoff besondere Schwierigkeiten. Wie bei der Dar- 
stellung des Thuliumjodids ist auch hier nur der Weg des an- 
dauernden Erhitzens des Chlorids im Jodwasserstoffstrome bei 600° 
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gangbar, und dabei mu$ man schlieBlich wihlen zwischen der Ent- 
stehung gréBerer Mengen basischen Salzes oder noch nicht um- | 
gesetzten Chlorids. Gewéhnlich erhailt man das Salz in Form eines 
zimtbraunen, kristallinen Pulvers. Nach dem Umsublimieren ist [ 
es gelb, wobei in der Hitze keine Farbvertiefung erfolgt. . 
Berechnet fiir CpJ, 31,49°/, Cp 68,519/, J / 
Gefunden .... 31,87°%/, ,, 67,95°/, J 0,35°/, Cl 
Daraus berechnet sich ein Gehalt von 
99,15°/, CpJ, 
0,94°/, CpCl, 3 
0,09°/, Cp,05. 
Bei emer anderen Darstellung wurde ein Salz folgender Zusammen- 
setzung erhalten: 
99,37°/, CpJ, 
0,979/, CpCly. 

Wir leiteten die Darstellung dahin, daS méglichst wenig 
basisches Salz entstand, da die nicht zu vermeidenden sehr geringen 
Chloridmengen bei den Reduktionsversuchen am wenigsten stéren. 

Die Schmelzpunktsermittlung wurde in der iiblichen Weise vor- 
genommen und ergab bei mehreren Bestimmungen bei Salzen ver- 
schiedener Darstellung einen Mittelwert von 1045° + 10°, 


b) Versuche tiber den thermischen Abbau des Cassiopeiumjodids 


Dieselben wurden in der bei uns iiblichen Weise durchgefiihrt. 
Das Vakuum betrug unter 0,01 mm Hg. Nach dem Nachentwissern 
bei 200° wurde der Ofen auf 900° angeheizt und dann iiber jene Stelle 
geschoben, wo sich das Salz befand. Bei 650° zeigte sich, wohl in- 
folge noch vorhandener geringer Wasserhiute, eine unwesentliche 
Jodabscheidung, die jedoch bald wieder aussetzte. Bei 700° begann 
die Sublimation. Dieselbe wird bereits bei 740° so stark, daB ein 
lingeres Verweilen des Jodids im Schiffchen ausgeschlossen war. 
Der Versuch wurde deshalb nach 15 Minuten abgestellt. Die Unter- 
suchung des Schiffcheninhaltes ergab, daB wegen der tiefen Subli- 
mationstemperatur des Cassiopetum(IIT)-Jodids kein thermischer 
Abbau desselben erzielt werden konnte. 


c) Reduktion von Cassiopeiumjodid mit Wasserstoff 


Versuch bei 600°. Das angewandte Salz enthielt 97,01°/, CpJ, 
und 3,03°/, CpCl, und wurde zunichst im Hochvakuum nachent- 
wiissert und darauf 10 Stunden”im Wasserstoffstrome erhitzt. Dabei 
trat nur eine sehr geringe Sublimation auf. Die Goldschiffchen 
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zeigten keine Korrosion und hatten nur unwesentlich an Gewicht 
zugenommen. Das im Hauptschiffchen verbliebene Salz zeigte nor- 
males Verhalten und gab folgende Analysenwerte: 

96,35°/, CpJ, 

3,34°/, CpCl, 

0,30°/, Cp,Os. 

Bei 600° tritt somit noch keine Reduktion des Jodids und 
darauffolgende Disproportionierung des Jodiirs ein. 

Versuch bei 800°. Die Versuchsdauer betrug 10 Stunden. 
Das angewandte Salz enthielt 95,78°/, CpJ, und 4,42°/, CpCl,. Lm 
Quarzrohre hatte sich ein Sublimat gelber, glinzender Kristall- 
blattchen gebildet. Die Schiffcheninhalte lésten sich mit nur geringer 
Tribung. Anzeigen der Gegenwart eines (II)-Jodids waren nicht 
vorhanden. Dagegen wiesen die Goldschiffchen starke Korrosionen 
auf. Dieselben hatten um 0,0237¢ bzw. 0,0141 ¢ zugenommen. 
Von dieser Gewichtszunahme entfielen beim Hauptschiffchen 0,0139 g 
auf metallisches Cassiopeilum, der Rest war Silicium; auch die 
mikroskopische Untersuchung der Schiffchenbleche lheB die grobe 
Metallaufnahme des Goldes deutlich erkennen. 


Die Analyse ergab: 
93,25°/, CpJ, 
4,79°/, CpCl, 
2,16°/, Cp,03. 


Das Salz war somit ziemlich stark basisch geworden. 


Herrn Dr. Hermann Freiherr AvER von WELSBACH mdchten 
wir fiir die giitige Uberlassung der kostbaren Priiparate aus der 
Sammlung seines Vaters und der Gesellschaft fiir Linpnr’s Eis- 
maschinen A.-G., Abteilung Gasverfliissigung, in Hodllriegelskreuth 
fiir die freundliche Beistellung reinen Argons auch hier herzlich 
danken. 


Graz, Technische Hochschule, Institut fiir analytische Chemie 
und chemische Technologie, vm Februar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Marz 1933. 


6” 
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Zur Frage der ,,Umwandlungspunkte“ 
von Wismut und Kupfer 


Von J. Arvin Hepvaui, R. Hepin und E. ANDERSSON 
Mit 3 Figuren im Text 


Von KE. Conen und Mitarbeitern wurden auf Grund pykno- 
metrischer und dilatometrischer Messungen und dabei gefundener 
Diskontinuitiiten allotrope Umwandlungen einer Reihe Metalle an- 
genommen.') Fir Wismut wird diese ,,Umwandlungstemperatur® 
zu 75° und fiir Kupfer zu etwa 70° angegeben. In beiden Fallen 
wird allerdings hervorgehoben, daB unter Umstiainden bedeutende 
Uberschreitungen dieser Temperaturen beobachtet werden kénnen. 
So fand z. B. Congen, daB die Umwandlung von Bi in einigen Ver- 
suchen, wo die Bedingungen nicht bewuBt geindert wurden, noch 
bis 70° nach oben verschoben werden konnte. Spater konnte 
ki. JANecKE die Erhéhung der betreffenden Temperaturen unter der 
Kinwirkung von Druck feststellen.?) 

Beim Studieren der Literatur iiber die Bestimmungen auch anderer 
physikalischer Konstanten dieser Metalle*) erhalt man einen Eindruck 
von Launischkeit der uns hier interessierenden Erscheinungen, die in 
hohem Grad auf der Menge, der Vorbehandlung oder der Verteilungs- 
form der Metalle zu beruhen scheinen. Man entgeht dabei allerdings 
dem Eindruck nicht, daB auch ganz winzige Verunreinigungsmengen 
oder sonst schwer zu beherrschende oder unbewuBte Faktoren in 
bezug auf das Auftreten von Unstetigkeiten wirksam sein kénnen.*) 
Schon aus dieser Verinderlichkeit der Ergebnisse konnte man 
schlieBen, daB die unstetigen Anderungen, die tatsichlich bei ge- 


') E. Conen u. A. Mogsvetp, W. HELDERMANN, Z. phys. Chem. 85 (1913), 
419; S7 (1914), 409, 419, 426, 431; S89 (1915), 638. 

2) E. JANecke, Z. phys. Chem. 90 (1915), 324, 328. 

‘) Vel. z. B. die Zusammenstellungen in den betreffenden Banden von 
(;MELIN-Kravut’s Handbuch. 

‘) Vel. B. Beckmann, Comm. Phys. Lab. Univ. Leyden, Suppl. 40 (1915), 
Nr. 145—156, 8. 1ff.; G. Boretius u. A. Linpu, Ann. Phys. (4) 53 (1917), 131; 
A. Scuvutze, Z. Techn. Phys. 11 (1930), 16; A. Gorrz u. R. C. HERGENROTHER, 
Phys. Rev. (2) 40 (1932), 643. 
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wissen ‘T'emperaturen auftreten kénnen, dem Metallgitter selbst nicht 
gugeschrieben werden konnten, sondern daB sie vielmehr einer sekun- 
diren, von auBeren Faktoren in zum Teil noch unbekannter Weise 
abhangigen ,,Blockstruktur des Kristalls gehdéren. Die volle Be- 
rechtigung eimer solchen Auffassung zeigte die eben angefiihrte Arbeit 
von Gorrz und HerGenrotHer. Sie haben mit Wismutkristallen 
verschiedener Herstellungsart und Reinheit die thermische Aus- 
dehnung gemessen. Dabei wurde einerseits mit Hilfe von Réntgen- 
intensitiétsbestimmungen die Expansion des Gitters und anderer- 
seits mit demselben Material die reale Kristallausdehnung durch 
Langenmessungen in verschiedenen Richtungen ermittelt. Die letztere 
Untersuchung ergab fiir die Gitterexpansion eine geradlinige Kurve 
ohne Unstetigkeiten in dem Versuchsintervall 0—250°, die makro- 
skopische Bestimmung der Kristallausdehnung zeigte aber eben bei 
75° die von CoHeN und anderen gefundene Diskontinuitét. Fir 
Kupfer und andere Metalle fehlen noch ahnliche Untersuchungen. 
Ks ist aber sehr wahrscheinlich, daB auch in diesen Fallen die von 
COHEN vermuteten ,,allotropen Umwandlungen™ nicht dem Gitter 
selbst sondern einer Sekundarstruktur gehdéren. 

Gortz') hat diese ,,Mosaikstruktur von Bi naiher untersucht 
und hat dabei unter anderem eine beim Anitzen auftretende, 
charakteristische Pyramidenstruktur gefunden, wo die Seiten der 
Pyramide gegen chemische Angriffe besonders resistenten Netz- 
ebenen entsprechen sollen. Bei starker Vergréberung ist es Gorrz 
gelungen nachzuweisen, da die ungeitzten Kristallflichen (111) immer 
ein Muster aus kleinen Dreiecken besitzen, das die charakteristische 
Block- oder Mosaikstruktur von Bi darstellt und von welcher die 
auch durch sehr geringe Drucke erzeugbare, bedeutend grébere 
Struktur der Zwillingslamelle unabhangig ist. Die kleinste Kanten- 
linge der genannten Triangel betragt bei gewéhnlicher Temperatur 
1,4-10-% mm und soll gewissermaBen als eine der Sekundiarstruktur 
von Bi charakteristische Konstante betrachtet werden. Die Triange!- 
flachen stellen die Basisflichen der genannten Pyramide dar. Beim 
Aniatzen werden sie angegriffen, und das Auflésen schreitet so fort, 
daB die erwahnten pyramidenférmigen Netzgribchen entstehen. In- 
sofern liegt ein Ergebnis sehr sorgfaltig ausgefiihrter Versuche vor. 

Zur Erklarung der Entstehung der Sekundiarstruktur, die fur 
die Oberflacheneigenschaften kristallisierter Stoffe im allgemeinen 
ein bedeutendes Interesse besitzt, sucht Gorrz Beziehungen zu einer 





1) A. Gortz, Proceed. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 16 (1930), 99. 
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vor kurzem von Zwicky?*) aufgestellten Hypothese iiber periodisch 
auftretende Schwankungen des Gitterparameters, d.h. periodisch 
auftretende Kontraktionen des Gitters, zu finden. Erst dadurch soll 
nach Zwicky ein Minimum der freien Energie und also ein Maximum 
der Stabilitat des Kristalls erreicht werden. Das Resultat ist der 
Zerfall des Idealeinkristalls und die Entstehung von Kristillcken, 
deren Form und GréBe mit dem Stoff und der Temperatur wechseln 
und deren Begrenzungsflichen die Stellen der Kontraktionsmaxima 
bilden sollen. Mit der bisherigen Form der Hypothese lassen sich 
die Ergebnisse von Gorrz kaum zwanglos in Einklang bringen.?) 
Wir haben sie aber hier erwahnt, teils weil sie einen interessanten 
Versuch darstellt die Erscheinung der Sekundirstruktur und da- 
mit in Zusammenhang stehende Probleme aus der Oberflichen- 
chemie zu erkliren, teils auch weil Professor Gortz laut eimer 
freundlichen brieflichen Mitteilung eben damit beschaftigt ist sie 
zur Krklirung der uns hier interessierenden Probleme eingehend 
experimentell zu priifen und schlieBlich, weil einige von uns ge- 
fundene Ergebnisse von ihrem Standpunkt aus gesehen zu ihrer 
weiteren Entwicklung vielleicht beitragen k6énnen. 


Reaktionsfahigkeit bei Anderungen in der Sekundarstruktur 


Von unserem Gesichtspunkt aus hatte es ein Interesse zu priifen, 
ob die von dem einen von uns aufgestellte Regel, daB die Reaktions- 
fahigkeit fester Kérper bei wirklichen Umwandlungen®) oder sonstigen 
Umlagerungserscheinungen der Gitter*) bedeutend vermehrt wird, 
ihre Giltigkeit auch bei Anderungen in der Sekundarstruktur be- 
hielte. Die Ergebnisse der folgenden Untersuchung haben diese Ver- 
mutung bestatigt. Die Versuche wurden mit Bi und Cu ausgefiihrt, 
und zwar so, daB die Reaktionsausbeuten mit HNO, oder KJ + J- 
Lésung bei verschiedenen Temperaturen unter konstant gehaltener 
Reaktionszeit gemessen wurden. Die Temperatur konnte in dem 
Thermostat wihrend des Versuches auf 0,05° konstant gehalten 
werden. Mit Einkristallen aus Bi und Cu bzw. wurden Lauediagramme 
aufgenommen, und zway sowohl unter (45°) und kurz tiber (80°) als 


') F. Zwicxy, Proced. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 15 (1929), 253, 816; 17 (1931), 
524; Helv. Phys. Acta 3 (1930), 269, 466. 

*) Proceed, Nat. Acad. Sci. U.S.A. 16 (1930), 104. 

*) J. A. Hepvaty u. J. Hevpercer, N. LinpEKRANTZ, P. SsOMAN, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 65; 197 (1931), 415; Z. Elektrochem. 37 


(1931), 130. L 
4) J. A. Hepvae u. F. Inanper, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 373. 
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auch beim langsamen Passieren der ,, Umwandlungstemperatur“, 
ohne irgendwelche Ungleichheit in bezug auf Symmetrie, Intensitit 
oder Asterismus zu finden. 


Versuche mit Wismut 


Fir die Versuche mit Bi wurden identische, mit der Hand vor- 
sichtig feimpolierte Zylinder vom Gewicht 2,0800g und mit der 
Oberflache 195,5 mm? aus reinstem Bi von ScuHertng-KAHLBAUM 
hergestellt. Um einen Begriff iiber die geeignete Zeitdauer der Ver- 
suche zu bekommen war es notwendig die Geschwindigkeit der 
,,Umwandlung* zu bestimmen. Dies geschah mit einem Dilatometer 
mit langem Steigrohr und mit Paraffinél gefiillt. Die Ausdehnung 
bzw. Kontraktion eines Probekérpers von etwa 10g wurde in der 
Nahe von 75° bei steigender bzw. fallender Temperatur beobachtet 
und die Zuverliassigkeit der Ergebnisse durch Parallelversuche mit nur 
Ol gesichert. Die Lage des Olmeniskus wurde nach abgeschlossener 
Volumeninderung fiir jeden 0,1° notiert. Auf der Kurve mit steigen- 
der Temperatur tritt eine deutliche diskontinuierliche Anderung 
(stirkere Ausdehnung) bei 74,5° auf, und aus der Kurve erhellt, 
daB die hier stattfindende ,,Umwandlung*: nach etwa 90 Minuten 
vollendet ist. Die entsprechende Anderung auf der Kurve mit ab- 
nehmenden Versuchstemperaturen findet bei 75,1° statt und dauert 
etwa 30 Minuten. Die von uns erhaltenen Bestimmungen stehen also 
in bester Ubereinstimmung mit den von anderen Forschern beob- 
achteten Werten. Auf Grund dieser Bestimmungen wurde fiir die 
Auflésungsversuche eine Zeitdauer von 30,0 Minuten erwaihit. Um 
innerhalb dieser Zeit eine geeignete Reaktionsausbeute zu bekommen 
erwies es sich als vorteilhaft mit 1,84n-HNO, (Fig. 1) und mit 0,15 n- 
Jodlésung (Fig. 2) zu arbeiten. Bei den Versuchen mit HNO, wurden 
die Zylinder nach der Reaktion mit Wasser abgespiilt, getrocknet und 
gewogen. Nach der Jodbehandlung wurde das gebildete BiJ, mit 
HCI aufgelést, wonach die Zylinder wie in den HNO,-Versuchen be- 
handelt wurden. Die Probestiicke wurden in den mit Glasrihrer 
versehenen AuflésungsgefaiBen zwischen zwei Glasspitzen festgehalten 
und die Fliissigkeitsmenge betrug 25 em*. Die Oberfliche der Probe- 
stiicke kann in dem in Frage kommenden Temperaturintervall als 
konstant betrachtet werden, da eine Temperaturerhéhung von 15° 
einer QOberflichenvergréBerung von nur 0,07 mm? entspricht. In 
den Versuchen, die iiber der ,,Umwandlungstemperatur® mit ab- 
nehmenden Versuchstemperaturen ausgefiihrt wurden, wurden die 
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Probekorper zuerst eine Stunde bei 150° gehalten und dann auf die FU 
Versuchstemperatur abgekiihlt. Die Reproduzierbarkeit der unter Fv 
diesen Bedingungen ausgefiihrten Versuche und die Ubereinstimmung fF | 
der Parallelversuche geht aus den Kurven hervor. Auf die Dar- —} 


stellung der Resultate in Tabellenform haben wir mit Riicksicht auf [JF 
die vorgeschriebene mdglichste Abkiirzung verzichtet. Die Kurven | 
stellen die Versuche mit steigender, die mit II bezeichneten die mit FO 
abnehmender Versuchstemperatur dar. Sowohl mit HNO, als mit i | 
der Jodlésung wird im besten Einklang mit der erwahnten Regel 
eine starke Zunahme der Reaktionsintensitét gerade bei der Tempe- fF 
ratur erhalten, die nach den Dilatationsversuchen der ,,Umwand- 
lung’ entspricht. DaB die Kurven I und II, besonders in den Ver- 
suchen mit HNQO,, nicht ganz zusammenfallen, hingt teils mit der 
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erwihnten, in verschiedenen Temperaturrichtungen ungleichen ,,Um- 
wandlungsgeschwindigkeit*, teils auch mit dem Verhalten, daB die 
Versuche tiber der ,,Umwandlungstemperatur* in der Reihe mit 
steigenden Versuchstemperaturen eine — wenn auch geringere — 
Beeinflussung von der wihrend der Erwirmungsperiode des Probe- 
kérpers (in der Flissigkeit) stattgefundenen schnellen ,,Umwandlung™ 
zeigen miissen, zusammen. Die Rolle dieser Faktoren kommt selbst- 
verstiindlich je nach den gebrauchten Reagenzien oder sonstigen 
Reaktionsbedingungen mehr oder weniger deutlich zum Vorschein. 


Versuche mit Kupfer 


Diese Versuche wurden mit einem gleichen Thermostat in ana- 
loger Weise ausgefiihrt. Als Auflésungsmittel wurde aber nur HNO, 
gebraucht. Auch in diesem Falle hatten wir nétig dilatometrische 
Messungen auszufiihren, da die zitierten Versuche von CoHEN und 
HELDERMANN gezeigt hatten, dab die der ,,Umwandlung* ent- 
sprechende Unstetigkeit der Atisdehnungskurve von der Form oder 
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Oberflachenausbreitung des Probekérpers abhiingig war. Da _ wir 
wenigstens in der einen Versuchsreihe diinne Kupferbleche (0,1 mm) 
benutzten, so wurden die Dilatometerversuche mit aus diesem Blech 
hergestellten Streifen (Gewicht 107 g) in Paraffinél wie bei Bi aus- 
gefiihrt. Bei auch im wbrigen dhnlicher Ausfiihrung der Bestim- 
mungen wurden sowohl auf der Kurve mit steigenden als auf der 
mit abnehmenden Versuchstemperaturen deutliche Unstetigkeiten 
bei bzw. 68,2° und 71,0° beobachtet. Sie waren aber lange nicht so 
gut ausgepragt wie in den Versuchen mit Bi. Die ,,Umwandlungs- 
zeit’ betrug in beiden Richtungen etwa eine Stunde. 60 Minuten 
erwies sich auch als die passende Reaktionszeit mit der geeigneten 
Konzentration von HNO, (0,44 n.). Von dieser Siure wurden in 
jedem Versuch 125 cm* benutzt. Die Oberflichenverinderung zu- 
folge ungleicher Versuchstemperaturen in dem in Frage kommenden 
Intervall spielt fiir die Re- 
aktionsausbeute keine Rolle ggasol- 
(weniger als 0,00003 g Ande- 
rung). Zwei Auflésungsreihen gagqv 
wurden ausgefiihrt, die eine 
mit Probekérpern aus dem ies wecrwas OliOle | 
genannten Blech in der GréBe 67 68 69 70 7 72 
0,10-13,0-54,0mm, die andere Fig. 3 

mit Zylindern von dem Ge- 

wicht 16,1300 ¢ (Oberfliche 969,8 mm?). Die Probekérper wurden wie bei 
Bi sorgfaltig feinpoliert. In beiden Versuchsreihen werden Umsetzungs- 
kurven von demselben Typus wie bei Bi erhalten, also mit einem Maxi- 
mum wihrend des ,, Umwandlungsprozesses‘*. In Ubereinstimmung mit 
CoHEN und HELDERMANN haben wir auch eine geringe Differenz der 
Temperaturintervalle zwischen den beiden Arten von Probekérpern ge- 
funden. Mit Kupfer blech beginnt die Umsetzungskurve bei 68,0° plotz- 
lich zu steigen und nimmt bei 70,0° wieder einen geradlinigen Verlauf 
nach einem Maximum bei 68,5° an. Mit den Zylindern sind, wie aus 
der Kurve Fig. 3 erhellt, die entsprechenden Temperaturen 69,0°, 71,0° 
und 70,1°. Wir méchten hervorheben, daB die Versuche mit Kupfer- 
zylindern viel leichter und mit besserer Ubereinstimmung ausgefiihrt 
werden kénnen, da Kanten, Ecken und dergleichen dabei eine viel 
weniger stérende Rolle spielen. Nur diese Kurve sei hier reproduziert. 
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Da die Bestimmungen mit sowohl steigenden wie abnehmenden Ver- 


suchstemperaturen fiir gleiche Temperaturen zusammenfallen, stellt 
diese Kurve die in beiden Richtungen erhaltenen Werte dar. 
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Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB Strukturanderungen auch 
dieser Art auf chemischem Wege nachgewiesen werden kénnen. Das 
Auftreten eines Maximums zeigt, daB die Anderung reversibel ver- 
lauft. Es scheint wahrscheinlicher diesen ProzeB in Zusammenhang 
mit plétzlich auftretenden Anderungen in der von Zwicky an- 
genommenen und von GortTz experimentell untersuchten ,,Mosaik- 
struktur’’ als mit entsprechenden Anderungen in dem Entstehen 
von Zwillingen zu setzen. Von diesem Gesichtspunkte aus gesehen 
wurde die die ,,Block‘- oder ,,Mosaikstruktur’ bedingende peri- 
odische Gitterkontraktion temperaturabhingig sein, was an sich 
wahrscheinlich ist. Bei einer gewissen Temperatur wiirden also die 
Begrenzungsflichen der Blécke ihre kristallographische Art (Indizes) 
iindern. Plétzliche Anderungen in einer Sekundir- oder Blockstruk- 
tur lassen sich also ebensowie wirkliche Gitterstrukturinderungen 
mit chemischen Reaktionen nachweisen. Die Anderungen sind aber 
selbstverstindlich weniger durchgreifend, und damit scheint auch gut 
zu stimmen, dab die im Einklang mit der ,,Umwandlungsregel* er- 
haltenen Reaktionseffekte wohl ganz deutlich, nicht aber besonders 
stark sind. Es scheint aussichtsvoll, die Kristallstruktur bei den 
., Umwandlungspunkten*‘ mikrophotographisch oder — wie ebenfalls 
von Gortz vorgeschlagen und angefangen — mikrokinematographisch 
zu untersuchen. Auf diese Art der Arbeit haben wir uns also nicht 
eingelassen. Bi und Cu weisen in bezug auf dieses Verhalten keine 
prinzipiellen Unterschiede auf. So ist es vermutlich auch der Fall 
mit anderen Stoffen, wo die Sekundarstruktur eine Rolle spielt. 


Fir die Ausfiihrung der Lauebestimmungen im Mineralogischen 
Institut des Reichsmuseums danken wir Herrn und Frau Professor 
Dr. G. Aminorr. Im iibrigen wurde die Untersuchung durch Sub- 
ventionen aus dem Chalmer’schen Forschungsfond erleichtert. 


Géteborg, Chalmer’s Technische Hochschule, Chem. Labor III. 
Februar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1933. 
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Kolorimetrische Studien an Heteropolymolybdaten 
Von Paut KrumMHo.z 
Mit 5 Figuren im Text 


Die Molybdanséure ist bekanntlich in hohem MaBe befihigt, 
sowohl mit sich selbst als auch mit anderen Siéiuren zu einer Reihe 
von Iso- und Heteropolysiuren zusammenzutreten. Wihrend eine 
groBe Anzahl solcher Verbindungen in festem Zustand isoliert werden 
konnte, sind unsere Kenntnisse iiber das Existenzbereich der Poly- 
siuren in waBriger Lésung noch recht mangelhaft. Als Beispiel sei 
nur erwihnt, daf A. Rosennerm') und A. Mronarr?) durch Leit- 
fahigkeitsmessungen an Gemischen von Phosphor- bzw. Arsensiiure 
mit Molybdinsiure wohl die Existenz einiger Heteropolysiuren in 
waBriger Losung nachweisen konnte, ohne jedoch sichere Anzeichen 
fiir das Vorliegen der in festem Zustand bekannten Siure H,PO, 
-12Mo0, zu finden. 

Letztere Verbindung zeichnet sich nun ebenso wie die anderen 
Verbindungen der sogenannten’ ,,Grenzreihe’’ H,S5i0,-12Mo0O,, 
H,GeO,-:12Mo00, und H,AsO,-12Mo00, durch ihre intensiv gelbe 
Farbe aus. 

Es wurde daher der Versuch unternommen, durch kolorimetrische 
Bestimmung der Gelbfirbung von Molybdinsiure~Phosphorsiure 
(bzw. Kiesel-, Germanium- und Arsensiure) Gemischen wechselnder 
Zusammensetzung einen Einblick in die Gleichgewichtsverhiltnisse 
der genannten Heteropolysiuren zu erlangen. 

Die kolorimetrischen Messungen wurden mit dem PuLrricu’schen 
Stufenphotometer unter Vorschaltung des Filters / 47 ausgefiihrt. 
Die Schichtdicke der Lésung betrug 10 mm. 

Die verwendete Molybdinsiurelésung wurde durch Umsetzung 
frisch gefillten Bariummolybdats mit der eben nétigen Menge ver- 
diinnter Schwefelsiure hergestelit und bis zu einer Molaritét von 0,2 
verdiinnt. 


') A. Rosennerm, Z. anorg. Chem. 84 (1903), 446. 
2) A. Mrotati, Journ. prakt. Chem. 77 (1908), 417. 
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Die untersuchten Lésungen enthielten in 50cm? 20 cm* der 
Moly bdansiéurelésung und wechselnde Mengen des jeweilig verwendeten 
Komplexbildners (H,PO,, H,AsO,, Na,Si0,, Na,GeO,). Die Lésungen 
wurden erst nach ein bis zwei Stunden kolorimetriert, da die Bildung 
der Heteropolysiuren bekanntlich eine Zeitreaktion ist und die 
Firbung der Lésungen erst nach einiger Zeit ihr Maximum erreicht. 

In den nachstehenden graphischen Darstellungen der Versuchs- 
ergebnisse sind auf der Abszisse die Anzahl Mole der jeweilig ver- 
wendeten komplexbildenden Séure auf 12 Mole MoO, bzw. bei kon- 
stant gehaltenem Molverhaltnis die Temperatur, auf der Ordinate 
die nach der Forme! J) 


EK = log 
Jo 


berechnete Extinktion der Lésung aufgetragen. 
Die Absorptionsmessungen beziehen sich, dem verwendeten 
Filter entsprechend, auf Wellenlingen von etwa 4300 (+ 300)A. 
Fig. 1 zeigt ein Extinktions-Temperaturdiagramm im System 
H,PO,—MoO,. Wie ersichtlich, nimmt die Extinktion mit der Tem- 
peratur rasch zu, vornehmlich dann, wenn das Verhaltnis H,PO,: MoO, 


zr V 


1} of 1+ 95° 
ri 14 
eat / 
n 























: : : 15? 
20° 0" — 90" —— 50% 7 HyPO,:12MoQ; 
Fig. 1. 0,08 m-MoO, Fig. 2 
H,PO,:MoO,:/=0,05:12, 17 =0,2: 12, 0,08 m-MoO, 


[7] =0,5:12, 7V =1:12, V =1,5:12 


groBer ist als 1:12. Wird unter Zugrundelegung der gefundenen 
Extinktionswerte die Abhangigkeit der Extinktion von dem Ver- 
hiltnis H,PO,:MoO, bei konstanter Temperatur graphisch dargestellt, 
so erhilt man das in Fig. 2 ersichtliche Bild. 

Die Farbe der Lésung nimmt bis zu dem Verhiltnis 1H,PO, 
:12MoO, zu, weiterhin tritt eine rasche Abnahme der Farbung ein, 


') J, bedeutet die Lichtstarke vor, J nach Durchgang durch die absor- 
bierende Lésung. 
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wobei etwa beim Verhiltmis 1,5:12 ein Knick der Farbkurve zu er- 
kennen ist. Fig. 3 zeigt schlieBlich die Abhangigkeit der Extinktion 
von zugesetzter Salzsiure. Geringer Séurezusatz (0,05 n) bewirkt 
merkliche Zunahme der Extinktion, welche bei weiterem Séurezusatz 
(0,2n) weiter ansteigt, wobei aber das Maximum der Farbung ver- 
schoben wird. Bei noch héherer HCl-Konzentration nimmt die 
Intensitét der Farbung nun wieder ab, wohl unter dem komplex- 
bildenden EKinflu8B der Cl’-lonen, welche die MoQ,’-Molekeln dem 
Phosphormolybdatkomplex entziehen. 

Dieser farbschwiachende EinfluB ist bei der weniger zur Komplex- 
bildung neigenden Salpetersiiure geringer, bei Schwefelsiure aber 
bedeutend gréBer als bei Salzsiure. 

Nachstehende Tabelle zeigt die Abhaingigkeit der Extinktion 
(A = 4300) einer Lésung 0,25 H,PO,:12Mo00, von der Konzentration 
der zugesetzten Mineralsiure (¢ = 15). 


n-H,SO, E n HCl E n HNO, E 
0,05 0,66 0,05 0,68 0,05 0,67 
0,10 0,71 0,10 0.71 0,10 
0,20 0,71 0,20 0,71 0,20 0,75 
0,50 0,47 0,50 0,61 0,50 0,68 


Diese Ergebnisse lassen den SchluB zu, daB in wabrigen Phosphor 
Molybdansaurelésungen bis zu dem Verhaltnis 1 H,PO,:12 MoO, vor- 
nehmlich oder zumindest in gréBerer Menge die gelbe Séiure H,PO, 
-12Mo0O, enthalten ist, welche durch wtberschiissige Phosphorsiure 
in eine farblose oder nur schwach gefarbte niedere Polysaure, ver- 
mutlich H,PO,-9MoO, iibergefiihrt wird. Diese beiden Saéuren stehen 
miteinander (und vielleicht auch mit freier Phosphor- und Molybdin- 
siure) in einem stark temperaturabhingigen Gleichgewicht. ‘lem- 
peraturerh6hung bewirkt eine Verschiebung dieses Gleichgewichtes 
zugunsten der demnach instabileren 12 Molybdanphosphorsaure, so dab 
auch Lésungen, in welchen ein bedeutender Uberschu8 an Phosphor- 
siure vorhanden ist, in der Hitze gelb gefirbt sind; beim Abkiuhlen 
werden die Lésungen wieder vollig farblos. 

Auch Wasserstoffionen bewirken eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes zugunsten der 12er Saure (vgl. Fig. 3). 


Quantitative Aussagen iiber die Lage des Gleichgewichts konnten 
nicht gemacht werden, da anscheinend keine Proportionalitét zwischen 
der gemessenen Extinktion und der Menge freier 12-Molybdiin- 
phosphorsiure besteht. Die Extinktion ist bei héherer Konzentration 
geringer als zu erwarten wire (vgl. dazu 5S. 95). 
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Im System H,Si0,—MoO, ist wieder ein Anstieg der Farb- 
intensitét bis zum Verhiltnis 1H,SiO,:12MoO, zu konstatieren. Der 
weitere Verlauf der Extinktionskurve hingt von den Herstellungs- 
bedingungen der Lésung ab. Wird die Molybdinsaéurelésung zunichst 
mit HC] und nach 5 Minuten mit der Silikatlésung versetzt, so andert 
sich die Fairbung auch bei einem doppelten UberschuB von Kieselsaure 
nicht mehr (Kurve a in Fig, 4). Erfolgt jedoch die Zugabe der Saure 

















E 
7 

7 

| L 

7 HyP0s:TMoQ, 7 (%4.5Si04:12Mo 0s 

Fig. 3. 0,08 m-MoO, Fig. 4. J, 1, — 0,08 m-MoO, 
J =ohne HCl, ///] = 0,05 n-HCl 0,05 n-HCl; JJ/ - 0,024 m-MO,, 
I] = 0,2 n-HCl 0,05 n-HCl 


5 Minuten nach Zusatz des Silikates, so tritt Abnahme der Farbung 
ein, welche jedoch bei weitem geringer ist als bei der Phosphor- 
molybdinsiure. Ohne auf die Erklarung dieser Abnahme der Farbung 
einzugehen (sie diirfte mit der kolloidalen Natur der Lésungen zu- 
sammenhiingen) kann aus dem Verlauf der Extinktionskurve ge- 
schlossen werden, daB eine der 9-Molybdainphosphorséure in bezug 
auf Stabilitit und Fiarbung analoge Verbindung der Kieselsaure 
nicht existiert. Dies steht mit der Tatsache im Einklang, daB bisher 
alle Versuche, eine andere Saure als H,Si0,-:12 MoO, zu isolieren, fehl- 
schlugen. 

Temperaturerhéhung (vgl. Fig. 4) sowie Saéurezusatz bewirken 
nur geringe Zunahme der Extinktion. Dies weist darauf hin, daB die 
Silicomolybdinsiure wesentlich stabiler ist als die 12-Molybdin- 
phosphorsiure. 

Wird die Konzentration der Siliicomolybdatlésung auf ein Drittel 
verringert, so tritt eine Abnahme der Farbintensitat nur auf etwa 0,45 
des urspriinglichen Wertes ein (vgl. Fig. 4). Bei bestehender Pro- 
portionalitét zwischen Extinktion -und Konzentration der Kiesel- 
molybdinsiure kénnte die Farbintensitaét mnfolge Zerfalles der Silico- 
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molybdansaure in verdiinnterer Loésung nur geringer, aber nicht zu hoch 
sein. Die erwaihnte Proportionalitaét besteht demnach in diesem Falle 
nicht (vgl. dazu §. 93). 


Das System Germaniumsiiure—Molybdinsaiure schheBt sich in 
seinem Verhalten dem System Kieselsiure-Molybdinséure an. Die 
Extinktion nimmt bis zudem Ver-  ; 
hailtmis 1:12 zu, um bei weiterem a} 
Zusatz von Germaniat konstant 
zu bleiben (Fig. 5). Es diirfte also 
auch hier nicht die Aussicht be- 7} 
stehen, eine andere Séure als 
H,GeO,-12Mo0, zu isolieren. 

Es sei noch erwihnt, daB die 1 Hy beQ,:12Mods 
Farbung von Germaniat—Molybdin- Fig. 5. 0,08 m-MoO,, 0,05 n-HCl 
siuregemischen kurz nach ihrer 
Herstellung ihr Maximum erreicht, um dann rasch abzunehmen und 
in etwa einer Stunde den konstanten Grenzwert zu erreichen. 





15° 








Die 12-Molybdanarsenséure ist bekanntlich nur in Form ihrer 
schwerléslichen Kalium- und Ammoniumsalze bekannt. Dement- 
sprechend zeigen Gemische von Arsenséiure und Molybdinsaure bei 
Zimmertemperatur keine meBbare Gelbfarbung. Das Gleichgewicht 
zwischen der stabilen 9-Molybdinarsensiure und der instabilen 
12-Molybdanarsensaure wird durch Temperaturerhéhung vollig analog, 
wie 1m System Phosphorsiure-Molybdinsiure zugunsten der 12er 
Saure verschoben, so da8 die Lésung beim Erwirmen gelb wird. Dem- 
entsprechend werden aus heiBen Lésungen auf Zusatz von Kalium- 
oder Ammoniumionen sofort die entsprechenden Salze der 12er Siéiure 
gefallt, wihrend in der Kalte kein Niederschlag entsteht. 


Von Interesse ist nun die Betrachtung der Stabilitét untersuchter 
Heteropolysiuren. Die 12-Molybdainphosphorsiure wird, wie gezeigt 
wurde, durch iiberschiissige Phosphorsiure entfirbt, wihrend die 
Farbung der Silicomolybdansiure auf Zusatz selbst konzentrierter 
Phosphorséure erst im Verlaufe einiger Stunden verschwindet. Die 
Germaniummolybdansaiure wird nur um weniges rascher entfirbt. 
Dagegen lefert eine noch schwach gelbe Mischung von Phosphor- 
und Molybdianséure, etwa im Verhaltnis 1:9 auf Zusatz von Silikat 
nach einer Stunde keine Spur von Silicomolybdénsiure. (Die ur- 
spriingliche geringe Fairbung verschwindet nach Zusatz von Phosphor- 
siure sofort.) 
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Offenbar handelt es sich hier um sehr langsam einstellbare Gleich- 
gewichte. Immerhin kann geschlossen werden, daB die Silicomolybdan- 
und Germaniummolybdiansiure stabiler sind als die Phosphor- 
molybdinsiure, was ja auch aus der Temperaturabhingigkeit der 
Extinktion hervorging. Ebenso wie gegen Phosphorsiure verhalten 
sich, wie schon friiher gezeigt wurde!), die 12-Molybdinphosphor- 
und -kieselsiure gegen Oxalsiure. 

Auch gegeniiber hydrolytischen Einfliissen ist die Kieselmolybdan- 
siiure am bestindigsten. Es wurden Lésungen hergestellt, welche auf 
12 Mole MoO, 0,25 Mole der komplexbildenden Saure enthielten, 
(),2-normal salzsauer waren und je 5cm® dieser Lésung mit eimem 
Kubikzentimeter einer gesittigten Natriumacetatlésung versetzt. 
Die voéllige Zerstérung der 12er Séure konnte nicht nur durch Ver- 
schwinden der Farbung, sondern auch durch Ausbleiben der empfind- 
lichen Benzidinreaktion nach F. Freren?) festgestellt werden. Die 
12-Molybdinphosphorsiure wurde praktisch sofort, Germanium- 
molybdinsiure nach etwa 15 Minuten, Silicomolybdansaure nach 
30 Minuten zerstért. 

Zusammenfassung 


Auf Grund von Extinktionsmessungen wurde die Existenz der 
Grenzsiiuren H,PO,-12Mo00,, H,Si0,-12Mo00, und H,GeO,-12Mo0, 
in wiBriger Lésung bewiesen. 

Die 12-Molybdinphosphorsiure ist nur dann bestiindig, wenn das 
Verhailtnis H,PO,:MoO, iiberschritten wird. Bei héherer Phosphor- 
siurekonzentration entsteht eine wesentlich stabilere, farblose niedere 
Heteropolysiure, vermutlich H,PO,-9MoO,. Dagegen konnten keine 
Anzeichen fiir die Existenz niederer Heteropolymolybdate der Kiesel- 
und Germaniumsiure gefunden werden. 

Kine Betrachtung der Stabilitaétsverhiltnisse der untersuchten 
Heteropolysiuren zeigte, daB die 12-Molybdanphosphorsaure wesent- 
lich instabiler ist, als die entsprechenden niederen Saéuren, etwa die 
9-Molybdinphosphorsiure, aber auch wesentlich instabiler als die 
l2er Séuren des Siliciums und Germaniums. 


An dieser Stelle erlaube ich mir Herrn Privatdozent Dr. Fritz 
Frrat fiir die wohlwollende Férderung dieser Arbeit bestens zu danken. 


1) F. Ferat u. P. Kromnouz, Ber. 62 (1929), 1138. 
*) F. Feret, Z. analyt. Chem. 61 (1922), 454. 


Wien, II. Chemisches Unversitats-Laboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Marz 1933. 
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Studien iiber Komplexbildung und Katalyse. (I.) 


Uber die Erhdhung der Reduktionsgeschwindigkeit 
der Molybdansdure durch Komplexbildung 


Von Paut KrRuMHOLzZ 
Mit 9 Figuren im Text 

An verschiedenen Beispielen ist neuerdings gezeigt worden!), daf 
Komplexbildung die Reaktionsfahigkeit bestimmter Verbindungen zu 
erhéhen vermag. Bekannt ist auch, da8 Komplexverbindungen oft 
als Zwischenverbindungen katalytischer Reaktionen auftreten. 

Es scheint deshalb naheliegend, daf ein systematisches Studium 
der Reaktionsfihigkeit der Komplexverbindungen geeignet sein 
dirfte, einen Einblick in den Mechanismus von Katalysenvorgingen 
zu erlangen. 

Ein Beispiel fiir eine Reaktionsbeschleunigung durch Komplex- 
bildung bietet die Reduktion der Heteropolymolybdinsiure des 
Phosphors, Arsens, Siliciums und Germaniums, die bedeutend rascher 
erfolgt als die Reduktion der freien Molybdanséure.*) 

Die groBe Mannigfaltigkeit der Heteropolymolybdate lieB es er- 
warten, daB ein Studium ihrer Umsetzungen Schliisse tiber den Zu- 
zammenhang zwischen Eigenschaften von Komplexverbindungen 
und deren Eignung als Zwischenprodukte katalytischer Umsetzungen 
zulassen wiirde. 

In vorliegender Arbeit wurde der EinfluB der erwaihnten kom- 
plexbildenden Séuren auf die Reduktion von Molybdiansiure durch 
Jodion untersucht, welche in stark salzsaurer Lésung bekanntlich 
quantitativ zu fiinfwertigem Molybdin fihrt. 


1) Diesbeziigliche Literatur vgl. F. Feict, Qual. Analyse mit Hilfe von 
Tipfelreaktion. Leipzig 1931, S. 48; ferner H. Mezrwery u. W. BuRNeEverr, 
Ber. 61 (1928), 1840; H. Meerwery, T. Bersrn u. W. Burneverr, Ber. 62 (1929), 
999; H. MeERwern u. G. Hryz, Lieb. Ann. 484 (1930), 1. 

2) A. E. Taytor u. C. W. Mitier, Journ. of Biol. Chem. 18 (1914), 215; 
R. D. Bett u. E. A. Dorsy, Journ. of Biol. Chem. 44 (1920), 55; Hserm Wor, 
Chem. Zbl. 1920, 3, 238; F. Ferrer, Z. analyt. Chem. 61 (1922), 454; F. Ferre. 
u. P. KrumuHouz, Ber. 62 (1929), 1139. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 212. 
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Zunachst wurde die Kinetik dieser Reaktion in schwach saurer 
Lésung bei Abwesenheit von Komplexbildnern untersucht, und zwar 
durch Bestimmung der wihrend der Umsetzung gebildeten Jod- 
menge: In entsprechend gewahlten Zeitabstinden wurde mittels 
einer Pipette 1—10 em* der jeweiligen Lésung entnommen und rasch 
in ein mit etwa 20cm* Wasser gefilltes Titrierkélbchen gebracht. 
Durch diese Verdiinnung wird die an und fiir sich geringe Reaktions- 
geschwindigkeit so weit herabgesetzt, daB wihrend der Dauer der 
Titration keine meBbare Zunahme der freigemachten Jodmenge ein- 
tritt. Die Titration des Jods wurde wegen der tiefblauen Farbe der 
Lésung mit CS, als Indikator durchgefihrt. 

In den nachstehenden graphi- 
schen Darstellungen der Versuchs- 
ergebnisse ist auf der Abszisse die 
Zeit in Minuten, auf der Ordinate 
die in 10 em’ der Lésung bestimmte 
Jodmenge aufgetragen (gemessen in 
Kubikzentimeter verbrauchter n/200- 
Na,5,O 3). Samtliche Messungen wur- 
den bei 15° + 0,03°C durchgefiihrt. 

: , Fig. 1 zeigt den Verlauf der 
1000 2000 3000 ~KReduktion von MoO, durch J’ bei 
Fig. 1. J = 0,08 m-MoO,, 0,2n-HCl, Verwendung eines groBen Uber- 
4°/, NaJ ; /7=0,08m-MoO;,0,2n-HCl, gehusses an NaJ. 
ON/a Mavs Itt = O04 m-MoO,, Die Knickpunkte der Reaktions- 
0,2n-HCl, 12°/, NaJ es 
geschwindigkeitskurve entsprechen 
einem Verbrauch von einem J auf sechs bis sieben Mole MoQ,. 
W. Jak6s') hat vor kurzem durch potentiometrische Titration 
von Mov-Verbindungen mit Molybdaten die Existenz von Ver- 
bindungen des Typus Mov(MoQ,), sichergestellt. Der Knick in den 
Reaktionsgeschwindigkeitskurven kann daher zwanglos durch die 
Annahme erklirt werden, daB die Molybdansiure oder eine ihrer 
[sopolysiuren durch das J’ zunichst zu dem erwihnten komplexen 
Molybdinblau von Jaxkés reduziert wird, deren Weiterreduktion 
gemif dem Kurvenbild nunmehr wesentlich langsamer erfolgt. 

Eine Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
aus den vorhegenden Versuchsdaten?) konnte nicht erfolgen, da nicht 
festgestellt wurde, ob das MoQ,-lon oder, was wahrscheinlicher er- 


com 200 NazS2 Qh 











') W. Jaxon, Roczniki Chemji 9-(1929), 676. 
*) P, KrumnHouz, Dissertation, Wien 1932. 
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scheint, eines der vielen méglichen Polymolybdationen reduziert 


wird. Aus dem Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeitskurven bei 
verschiedener Konzentration der Komponenten ergibt sich eine an- 
geniherte Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der ersten 


Potenz der H-lonen und dem 
Quadrat der Jodionenkonzen- 
tration. Dagegen ist die Ab- 
hangigkeit von der Konzen- 
tration der Molybdansaure be- 
deutend geringer als der ersten 
Potenz entsprechen wiirde. 
Zur Feststellung des Ein- 
flusses der Heteropolysiure- 
bildung wurde die Kinetik der 
Umsetzung zwischen MoO, und 
J nach Zusatz von Phosphor- 
bzw. Kieselsiure untersucht. 


ccm "1200 NazS2 03 











7900 


Fig. 2. 0,08 m-MoO,, 0,2 n-HCl, 4°, NaJ; 
H,PO,:MoO, =J=1:12, II = 0,25:12, 


III = 0,05: 12, 1V = 0:12 


Zunichst wurden Messungen an Lésungen hoher J-lonenkonzen- 
tration ausgefiihrt, deren Resultat in Fig. 2 und 8 wiedergegeben sind. 
Eine Lésung, welche Phosphorsiure genau im Mengenverhiltnis 
der gelben Saure H,PO,-12 MoO, enthalt, wird entsprechend Kurve'] 


bei weitem rascher reduziert, als 
freie Molybdanséure (Kurve JV). 

Die Reduktion erreicht ihren 
Grenzwert bei etwa 25 cm? 
Na,S,0,, wonach die Reduktion 
nur noch duBerst langsam weiter- 
lauft. Dieses Verhalten weist 
darauf bin, daB in der Phosphor- 
molybdinsiure nur ein Teil der 
komplex gebundenen MoO, Rest 
leicht reduzierbar ist. Der ge- 
fundene Wert entspricht der Re- 
duktion von etwa eimem Sechstel 
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Fig. 3. a = 0,08 m-MoO,, 0,2 n-HCl, 


4°/, NaJ; 6 = 0,08 m-MoO,, 0,2n-H,SO,, 
4°/, NaJ; H,PO,: MoO, = J = 0,25: 12, 
II = 0,05; 12 


des vorhandenen MoO, zu fiinfwertigem Molybdin. Dieser Befund 
steht im Einklang mit der Beobachtung von L. Brestak und 
QO. Darert!), wonach bei der Reduktion von 12-Molybdanphosphor- 
siure durch SO, nur eines der komplex gebundenen MoO, zu MoO, 


1) L. Brestak u. O. Darert, Z. angew. Chemie 48 (1930), 216. 


“+ 
‘ 





100 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 212. 1933 


reduziert wird. Die schnell verlaufende Reduktion erfolgt offenbar 
zu einem komplexen Phosphormolybdanblau.*) 

Von besonderem Interesse fir den Mechanismus der Reduktion 
der Heteropolymolybdate ist die Kinetik der Reduktion bei An- 
wesenheit von weniger Phosphorséure, als dem Verhiltnis 1H,PO, : 
12Mo0, entspricht (Kurven JJ und J/J in Fig. 2 und 3). 

Enthalt die Lésung nur 4/, bzw. 4/5, der berechneten Phosphor- 
siuremenge, so nimmt bei etwa 4/, bzw. 4/5) des Grenzwertes der 
Kurve J die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend ab. Beide Kurven 
streben dem Grenzwert der Kurve J zu, nach Erreichung dessen dic 
Reaktionsgeschwindigkeit weiter auf einen ganz geringen Wert absinkt. 

Diesem Verlauf der Geschwindigkeitskurven wird folgende Er- 
klarung des Reaktionsmechanismus gerecht. Die vorhandene 12-Mo- 
lybdinphosphorsiure wird zunichst zu einem komplexen Phosphor- 
molybdinblau reduziert, etwa entsprechend der Gleichung: 

H,PO,-12Mo0, -+- 2 J’ ~«—= H,PO,-10Mo00,-Mo,0, + Jy. (1) 
Dem gebildeten Phosphormolybdanblau wird nun durch die im Uber- 
schuB vorhandene Molybdinsiure gemab: 

H,PO,-10MoO,-Mo,O, + 12Mo00, <—* H,PO,-12Mo00, (2) 

-+- Mo,O, - 10 MoO, 

die Phosphorsiure zum Teil unter Riickbildung von 12-Molybdan- 
phosphorsiure und Molybdinblau (vgl. 5. 98) entzogen. Die Menge 
der gemiB Gleichung (2) nachgelieferten Phosphormolybdansiure ist 
nur gering, so daB die Reduktionsgeschwindigkeit bedeutend absinkt, 
aber immer noch hoéher bleibt als die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
Abwesenheit von Phosphorséiure. Ist simtliche Molybdanséure zu 
Molybdanblau reduziert worden, so erleidet die Reaktionsgeschwindig- 
keit eine weitere Abnahme. 

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB die Geschwindigkeit 
der Reduktion von MoO, durch Phosphorsiure ungemein gesteigert 
wird. Da diese Reaktionsbeschleunigung auch nach Ablauf der 
stéchiometrischen Reduktion der vorhandenen 12-Molybdansphos- 
phorsiiure, wenn auch vermindert, anhalt, sofern nur iberschiissige 
Molybdinsiure vorhanden ist, kann die Wirkung der Phosphorsiure 
als eine katalytische bezeichnet werden. 

Die Verminderung der urspriinglich groBen Reaktionsgeschwin- 
digkeit entspricht einer Vergiftung des Katalysators. Auch im ver- 
gifteten Teil der Reaktion ist jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit 


') Vgl. G. Dextexs, Compt. rend. 184 (1926), 687. 
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bedeutend gréBer, als im Falle vélliger Abwesenheit der Phosphor- 
saure. 

Diese Beobachtungen schienen zunichst im Widerspruch mit der 
analytischen Auswertung der Phosphormolybdatreduktion zu stehen, 
welche bekanntlich zahlreichen kolorimetrischen Bestimmungen der 
Phosphormolybdiansiure zugrunde liegt. 

Danach besteht Proportionalitaét zwischen zugesetzter Phosphor- 
siure und der reduzierten Molybdinsiuremenge bzw. deren Fiirbung. 

Diese Proportionalitit kann aber bei dem erwihnten kata- 
lytischen Verlauf der Reaktion nur annihernd bestehen, und zwar 
bloB dann, wenn die Farbmessung zu einem Zeitpunkt erfolgt, bei 
welchem die Phosphormolybdinsiure eben reduziert wurde und die 
katalytische Weiterreduktion der iiberschiissigen Molybdinsiure 
noch nicht weit fortgeschritten ist. 

Simtliche auf der erwihnten Grundlage basierenden Methoden 
der Phosphorsiurebestimmung werden in ziemlich stark schwefel- 
saurer, meist auch sulfithaltiger Lésung durchgefiihrt. Diese Stoffe 
stellen nun Komplexbildner fiir MoO, dar, und von solchen kann 
erwartet werden, daB sie das friiher erwihnte Komplexgleichgewicht 
(S. 100) zwischen Phosphormolybdiansiure und Phosphormolybdin- 
blau durch Abfangen des MoO, zuungunsten der ersteren verschieben. 
Bei der Verfolgung des Reaktionsverlaufes in schwefelsaurer Lésung 
konnte dieser Effekt auch tatsichlich beobachtet werden. Er duBert 
sich (Kurvenb in Fig. 3) in einer deutlichen Herabsetzung der 
Reaktionsgeschwindigkeit nach dem ersten Knickpunkt der Kurve. 
Es erscheint daher durchaus méglich, da8 unter bestimmten, bisher 
jedoch in Unkenntnis des wahren Sachverhaltes rein empirisch be- 
stimmten Bedingungen, die katalytische Wirkung der Phosphorsiure 
gegeniiber der stéchiometrischen Reduktion der 12-Molybdianphos- 
phorséure soweit unterbunden wird, daf eine exakte analytische 
Auswertung der Umsetzung mdglich wird. 

Bei der Reduktion der 12-Molybdankieselsiure (die Losungen 
wurden durch Zusatz von Na,SiO, zu der Molybdinsiéiurelésung her- 
gestellt) sind, wie Fig. 4 und 5 zeigen, die Verhiltnisse den bei der 
Phosphormolybdansiéure beschriebenen analog. Der Grenzwert der 
Reduktion liegt etwas héher als bei der letzteren (32 gegeniiber 
25cm? Na,S.0,). 

Der Knickpunkt der Geschwindigkeitskurve bei Verwendung 
eines Unterschusses an Kieselsiure ist weniger scharf ausgeprigt als 
bei der Phosphormolybdansiure. 
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Es konnte nun friiher') gezeigt werden, daB Silicomolybdinsiure | 


durch iberschiissige Phosphorsiure sehr langsam zerstért wird, 
wiihrend die 12-Molybdanphosphorsiure praktisch momentan in 
niedere, farblose Polysiuren umgewandelt wird. Phosphorsiure- 
haltige Molybdatlésungen lie- 
fern aber auf Zusatz von Sili- 
katen keine Suilicomolybdin- 
saure. 


a 
Z 


vis 








Anderseits ergaben dies- 
’ beziigliche Messungen, daf 
Molybdatlésungen, welche 
10 durch iiberschiissige Phosphor- 
siure entfairbt wurden, mit J 
, nicht rascher als freie Molyb- 
7000 diinsiure reagieren. 
Fig. 4. 0,08 m-MoO,, 0,2 n-HCl, 4°/, NaJ; Da 
H,Si0,:MoO,. J=1:12, I/ =0,25:12, 
ITI = 0,05: 12 
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Silicomolybdanblau 
mit dem an_ iberschiissige 
Phosphorsiure gebundenen 
MoO, nicht reagieren kann und letzteres selbst nicht rascher, als 
MoO, allein reduziert wird, war zu erwarten, daB in $10,-haltigen 
Molybdatlésungen bei Anwesenheit von Phosphorsaure lediglich das 
an Kieselsiiure gebundene MoQ, reduziert wird. Wie Kurve Ja in 
7, Fig. 5 zeigt, trifft dies auch 





se) ° . . ° 

oS wirklich zu. Allerdings hegt der 

Sy Kndwert der Umsetzung bei 

= a 

& einem etwas zu hohen Na,$,0,- 

N r 

S Verbrauch, als der vorhandenen 

55 Silicomolybdanséiure — entspre- 
chen wiirde. Nach Erreichung 





des Grenzwertes fallt die Reakti- 

%; onsgeschwindigkeit sofort auf den 

Fig. 5. 0,08 m-MoOs,, 0,2 n-HCl, 4°,,NaJ; Wert der Reaktionsgeschwindig- 

H,SiO,:MoO,. / =0,25:12, 17 =0,05:12,  keit von MoO, bei Anwesenheit 
POE Gy ee oe iiberschiissiger Phosphorsiure. 





Ks wurde nun versucht die Kinetik der Reaktion zwischen 
Phosphorsiiure bzw. Silicomolybdinsiure und Jodion genauer zu 
bestimmen. Da die Reaktionsgeschwindigkeit im Falle der Phosphor- 
molybdinsiure sehr groB ist, wurde die Reaktion nicht durch bloBes 
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') P. Krumnorz, |. c. 
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Verdiinnen, sondern durch Zusatz von 1 em* konzentrierter Phosphor- 
siure abgestoppt. Diese bewirkt eine praktisch momentan erfolgende 
Umwandlung der 12-Molybdinphosphorsiure in nicht mehr reak- 
tionsfahige niedere Séiuren (vgl. unten). 

Die Ergebnisse der kinetischen Messungen!) ergaben jedoch vor 
allem im Falle der Phosphormolybdansiure keinen ganzzahligen Ex- 
ponenten fiir die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der J- und H-Ionenkonzentration. Uberdies ist der Verlauf der 
Reaktionsgeschwindigkeit im Falle der Silicomolybdiinsiure kein 
normaler, da diese zunichst zunimmt, um dann lingere Zeit hin- 
durch konstant zu bleiben. Es wurde daher auf eine Berechnung 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten verzichtet. 
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Fig. 6. 0,08 m-MoO,, 0,05 n-HCl, Fig. 7 
0,02 n-NaJ, H,PO,:MoO,. J =0,125:12, 0,08 m-MoO,, 0,05 n-HC! 
IT = 0,25:12, IT = 0,5:12, 7V = 1:12. (0,02 n-NaJ) 


V = 1,5:12 

Zu einem bemerkenswerten Resultat fiihrte jedoch die Be- 
stimmung der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von dem 
Verhaltmis H,PO,: MoO, baw. H,Si0O,: MoO,. 

Fig. 6 zeigt die Resultate fiir das System Phosphorsiure—Molyb- 
dinséure. In Fig. 7 sind die durch Extrapolation ermittelten Anfangs- 
geschwindigkeiten gegen das Verhiltnis H,PO,: MoO, aufgetragen 
(Kurve J). Kurve IJ zeigt die Extinktion der Lésung, welche ein 
wenn auch nicht voéllig exaktes Ma der Konzentration an 12-Molyb- 
danphosphorsiure darstellt in Abhaingigkeit von diesem Verhaltnis. 

Der Vergleich der beiden Kurven ergibt sogleich, daB lediglich 
die 12-Molybdanphosphorséure rasch reduziert wird, wihrend die 
durch einen Uberschu8 an Phosphorsiure entstehenden niederen 


1) Auf die Wiedergabe der MeBresultate, welche in der erwdhnten Disser- 
tation enthalten sind, wird verzichtet. 
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Heteromolybdate etwa H,PO,-9MoO, keine erhéhte Reduktions- 
fihigkeit aufweisen. 

Die Erhéhung der Reaktionsfahigkeit des MoO, gegen- 
iiber Reduktionsmitteln ist daher zweifellos auf die be- 
sondere Art der Bindung in der 12-Molybdanphosphor- 
siure zurickzufihren. 

Fig. 8 zeigt die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
vom Verhiltnis H,5i0,: MoOQ,. Die Geschwindigkeit der Umsetzung 
nimmt bis zu dem Verhiltnis 1:12 zu und bleibt dann konstant, 
wenn die Lésung der Silicomolybdansiure so hergestellt wurde, daf 
die Molybdinsaéure zunachst mit Salzsiure und hierauf mit Silikat 
versetzt wird. Erfolgt der Zusatz der Salzsiure 5 Minuten nach dem 
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Fig. 8. 0,08 m-MoO,, Fig. 9. 0,08 m-MoQ,, 
0,05 n-HCl (0,04 n-NaJ) 0,05 n-HCI (0,04 n-NaJ) 


des Silikats, so nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit nach Uber- 
schreitung des Verhiltnisses 1:12 ab (Kurve Ja). 

Das gleiche Verhalten konnte schon friiher bei Extinktions- 
messungen am System H,Si0,-MoO, festgestellt werden; danach 
hiingt der Verlauf der Extinktionskurve bei Uberschreitung des 
Mischungsverhiltnisses 1: 12 in gleicher Weise von den Herstellungs- 
bedingungen der Silicomolybdatlésung ab (Kurven JJ und JJa in Fig.$). 

Der Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeits- und der Ex- 
tinktionskurven liBt demnach auch hier erkennen, daB die Molybdan- 
siure als 12-Molybdinkieselsiure leicht reduzierbar ist. Entsprechend 
der Nichtexistenz niederer Silicomolybdinsiéuren bewirkt iiberschiissiges 
Silikat keine bedeutende Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit. 

SchheBlich wurden noch eimge Messungen am System H,GeO,- 
MoO, angefiihrt. Die Geschwindigkeitskurve steigt hier nach Uber- 
schreitung des Verhiltnisses 1:12 noch etwas an, immerhin ist aber 
eine weitgehende Ubereinstimmung mit der Extinktionskurve vor- 
handen (Fig. 9). 
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Die Molybdansaure wird demnach wieder in Form der 12-Molyb- 
dangermaniumsiure reduziert. 

Aus den Versuchen geht demnach hervor, dab, unab- 
hingig vom Zentralatom eine Erhéhung der Reaktions- 
fihigkeit des MoO, in allen untersuchten I2er Saéiuren be- 
steht, was auf eine prinzipiell gleiche Bindungsart des 
MoO, hinweist. 

Quantitativ zeigen sich jedoch betriichtliche Unterschiede in 
dem AusmaB der Reduktionsgeschwindigkeit der einzelnen l2er 
Siuren. Ein vollig exakter Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten 
konnte nicht durchgefiihrt werden, da — wie schon erwihnt — die 
Geschwindigkeitskonstanten nicht berechnet werden konnten. Um 
ein annaherndes MaB fir das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindig- 
keiten zu erlangen, wurden die Zeiten verglichen, nach denen von 
analog zusammengesetzten Lésungen der einzelnen Heteropoly- 
molybdate gleiche Jodmengen freigemacht wurden. Nachstehende 
Tabelle gibt die Resultate dieses Vergleiches wieder. 

Die verwendeten Lésungen enthielten in 50 em* 20 em® m/5-MoO, 
und eine dem Verhiltnis 1:12 entsprechende Menge des Komplex- 
bildners. Die Lésungen waren 0,05 n salzsaurer und in bezug auf 
NaJ 0,04 normal. 





Verwendet Verbraucht | Zeit 

em*® Lésung cm?’ n/200 Na,S,f ),| in Minuten 
I as ar ee 10 0,5 2600 
H,GeO,-12Mo0,.. . 10 0,5 110 
H,S8i0,-12Mo0, ... 10 0.5 48 
H,PO,-12MoO, ... | 10 0.5 0,3 


Demnach ergibt sich das Verhaltnis der Reduktionsgeschwindig- 

keiten der genannten Saéuren gréBenordnungsgemab zu 
1: 25:50: 10,000. 

Dieses Verhaltnis unterliegt mit der Anderung der Jod- und 
H-lonenkonzentration allerdings bedeutenden Abweichungen'), da 
die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzen- 
tration der genannten lonen bei den verschiedenen Séuren nicht 
vollig gleich ist. 

Immerhin zeigen die angefiihrten Zeitwerte, daB die Phosphor- 
molybdinsiure zweifellos die héchste Reduktionsgeschwindigkeit 
besit zt. 


1) Im Sinne einer relativen Abnahme der Reduktionsgeschwindigkeit der 
Phosphormolybdansaure bei Zunahme der J’- und H-lonenkonzentration. 
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Ks konnte nun in der vorangehenden Arbeit gezeigt werden, 
da innerhalb der Grenzreihe die Phosphormolybdinsiure die bei 
weitestem instabilste Verbindung darstellt, waihrend der Stabilitats- 
unterschied zwischen Silico- und Germaniummolybdinsiure nur ge- 
ring ist. Kin Einflu8 der Stabilitaétsverhaltnisse auf die Reaktions- 
fihigkeit zeigt sich auch beim Vergleich der Wirksamkeit der Hetero- 
polyphosphate gegeniiber der Reduktion durch J-Ion. Die niederen 
Phosphormolybdinsauren, die stabiler sind als die 12er Saure, sind 
nicht oder nur wenig leichter reduzierbar als freie Molybdansiéure 
(vgl. dazu §S. 108). 


Beziiglich der Bestindigkeit von Zwischenverbindungen bei 
Katalysenreaktionen hat W.Ostrwaup") schon vor langerer Zeit 
darauf hingewiesen, daB solche Zwischenverbindungen einen gewissen 
Grad von Instabilitit aufweisen miissen, um geniigend rasch reagieren 
zu kénnen, 

Die vorliegenden Beobachtungen an den Heteropolymolybdaten 
stellen eine bis jetzt noch nicht erbrachte experimentelle Bestitigung 
dieser Forderung dar. 

Diese Verhiltnisse der Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen 
Heteropolysiuren wurden qualitativ auch fiir andere Reduktions- 
mittel —- Hydrochinon und SO, — bestitigt gefunden. 

Die 12-Arsenmolybdiénséure ist bekanntlich in der Kalte so 
unbestindig, daB ihre Lésungen bei Zimmertemperatur praktisch 
vollig in die stabile 9-Molybdinarsenséiure und MoO, dissoziiert sind. 

Kntsprechend dieser Instabilitit sollte eime besonders hohe 
Reduzierbarkeit erwartet werden. | 

Ks wurden 0,2 n salzsaure Arsenmolybdatlésungen (0,5 As,O;: 
12MoO,) verwendet, und deren Verhalten gegen Hydrochinon (die 
Jodionreaktion ist in diesem Falle wegen der Reaktion mit As,O, 
nicht anwendbar) mit dem von reiner Molybdinséure bzw. analog 
zusammengesetzten Phosphor- und Silicomolybdatlésungen — ver- 
glichen. Je 5em* der Lésung wurden mit 2 cm® einer 0,01°/, Hydro- 
chinonlésung versetzt und die Geschwindigkeit des Auftretens einer 
Blaufirbung verglichen. Die bei Zimmertemperatur fast farblose 
Arsenmolybdatlésung reagierte deutlich schneller als die Molybdin- 
siiure, aber bedeutend langsamer als die Silicomolybdinsiéure. Dies 
entspricht dem Verhalten von Arsenmolybdatlésungen, welche in 
der Kalte in weitaus iberwiegender Menge die stabile und demnach 


—,- 





1) W. Ostwatp, Z. Physik 28 (1902), 313. 
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reaktionstrige 9-Arsenmolybdinséure enthalten. Beim Erwirmen 
nimmt die Gelbfarbung einer Arsenmolybdatlésung und demnach die 
Konzentration der 12-Molybdianarsensiure rasch zu. Es wurden da- 
her die Zeiten verglichen, welche bei einer Temperatur von 75° von 
den verschiedenen Loésungen zu Erreichung der gleichen Farb- 
intensitét benétigt wurden. Es ergab sich ein Verhaltnis: 

MoO, : H,S8i0,-12 MoO,: H,AsO,-12 MoO,:H,PO,:12Mo0, 

200: 40 5 : l 

Da nun die Konzentration der 12-Arsenmolybdiansiure in der 
75° warmen Lésung sicherlich nur einen Teil der vorhandenen Arsen- 
siure ausmacht (der Rest liegt noch als die stabilere 9er Siure vor), 
geht aus diesen Daten hervor, dab die 12-Arsenmolybdiinsiure ent- 
sprechend ihrer Instabilitét eme hohe Reaktionsfihigkeit aufweist. 

Es kann natiirlich nicht erwartet werden, dab die Reaktions- 
fahigkeit einer Verbindung lediglich von ihrer Stabilitit abhingt. 
Bei betrichtlichen Unterschieden kommt aber der EinfluB derselben, 
wie oben gezeigt wurde, eindeutig zum Ausdruck. 

Im Zusammenhang mit den angestellten Betrachtungen sei noch 
kurz auf die Beziehung zwischen Farbe und Reaktionsfihigkeit von 
Verbindungen eingegangen.') Die Fiarbung einer Verbindung |abt 
auf lockerer gebundene Elektronen schlieBen, welche eine hdhere 
Reaktionsfahigkeit der Verbindung bewirken konnen.  ‘'atsiichlich 
reagiert von den verschiedenen Phosphormolybdinsiuren, welche 
beim Vermischen von Phosphor- und Molybdinsiure entstehen 
kénnen, lediglich die gelbe 12er Séure. Die anderen 12er Siuren, 
welche durchwegs leichter reduzierbar sind als freie Molybdansiure, 
sind ebenfalls gelb gefarbt. 

Ks darf daher vielleicht angenommen werden, dab Komplex- 
bildung dann eine Erhéhung der Reaktionsfaihigkeit zur Folge hat, 
wenn der Betrag der Valenzkraft geniigend groB ist um eine Locke- 
rung der Bindungselektronen zu bewirken, jedoch nicht so stark, 
daB eine Verbindung wesentlicher Stabilitaét entsteht. 

Vielleicht kénnte bei diesen Betrachtungen an den von 
K. Fasans?) diskutierten Ubergang von farbigen Deformations- 
komplexen in farblose stabile homéopolare Verbindungen angekniipft 
werden. 

Voraussetzung fiir die Komplexbildung ist selbstverstandlich das 
Vorliegen einer spezifischen Affinitétswirkung. 


4) Vgl. dazu L. Micuar.is, Oxydations- und Reduktionspotentiale. 
2) K. Fasans, Naturwiss. 11 (1923), 165. 
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Zusammenfassung 


Die Reduktion der Molybdanséure durch Jodion verlauft in 
schwach saurer Losung primar zu einem komplexen Molybdanblau. 

Diese Reduktion wird durch Phosphor, Kiesel und Germanium- 
siure wesentlich beschleunigt. Diese Beschleunigung ist katalytischer 
Natur, wobei aber der Katalysator durch ein Endprodukt der Re- 
aktion, das Molybdénblau, gréBtenteils inaktiviert wird. 

Als katalytisch wirksame Zwischenprodukte treten die Hetero- 
polysiuren H,PO,-12Mo00,, H,SiO,-12Mo0, und 4H,GeQ, - 
12MoO, auf. 

Durch Zusatz von MoO, komplexbindenden Verbindungen 
(H,SO,) kann die katalytische Wirksamkeit der Phosphorsiéure 
gegeniiber der stéchiometrischen Reduktion der 12-Molybdanphos- 
phorsiure so weit verringert werden, daB eine exakte analytische 
Auswertung dieser Umsetzung zur Bestimmung der Phosphorsiéure 
méglich erscheint. Diese Tatsache wird empirisch seit lingerer Zeit 
verwertet. 

Die Stabilitat der Heteropolysiuren wurde als wesentlicher 
Faktor fiir das Ausma8 ihrer Reaktionsfihigkeit erkannt und die 
Ostwatp’sche Forderung nach der Instabilitét einer katalytisch 
wirksamen Zwischenverbindung bestiatigt. 

Ks wird allgemein der SchluB gezogen, daB Komplexbildung dann 
eine Krhéhung der Reaktionsfahigkeit zur Folge hat, wenn der Be- 
trag der Affinitaéit geniigend groB ist um eine Lockerung der Bin- 
dungen zu bewirken, aber nicht so groB, daB eine wesentlich stabile 
Verbindung entsteht. 


An dieser Stelle danke ich meinem verehrten Lehrer, Privat- 
dozent Dr. F. Frren, bestens fiir die Unterstiitzung und Foérderung 
dieser Arbeit. 


Wien, I]. Chemisches Unwersitéts-Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Marz 1933. 
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Studien iiber die Eisenahnlichkeit des Rutheniums: 
Uber Ruthenium-Nitroprussidnatrium’) 


Von W. Mancuor und J. Diistne 


Die in der vorangehenden Mitteilung von Mancuor und Dt'stne 
iiber die niedersten Wertigkeitsstufen von Rhenium und Ruthenium 
beriihrten Beziehungen zwischen Ruthenium und Eisen lieben es 
wiinschenswert erscheinen, die Eisenéhnlichkeit des Rutheniums 
weiter zu studieren. Von diesen Erwigungen ausgehend haben 
wie schon friher?) eine Nitroprussidverbindung von Ruthenium 
K,RuCy,NO hergestellt, welche dem Nitroprussidkaliuam des Hisens 
K,FeCy,NO analog ist. Es ist uns jetzt gelungen, auch von der be- 
kanntesten Nitroprussidverbindung des Kisens, dem Natriumsalz 
Na,FeCy,NO, das Rutheniumanalogon zu bekommen. Hlerfiir war 
zunichst die Darstellung des bisher noch nicht beschriebenen und 
wegen seiner Leichtléslichkeit und Zersetzlichkeit schwer zu _ ge- 
winnenden Natrium—Ruthenium (Il)-cyanids Na,Ru(CN), durehzu- 
fiihren. 

Darstellung von Ruthenium(tl)-Cyan—Natrium RuCy,Na, 


Versuchte man Natrium—Ruthenium (Il)-cyanid analog der fiir 
die Kaliumverbindung gebriuchlichen Methode*) durch Zusammen- 
schmelzen von Rutheniumtrichlorid mit Atznatron und Natrium- 
nitrat und nachheriges Zugeben von Cyannatrium herzustellen, so 
erhielt man keinen brauchbaren Effekt, indem betrichtliche Mengen 
von Ruthenium sich abschieden und nur sehr wenig von einem blau- 
stichig weiBen Cyanid erhalten wurde. Dagegen gelangte man durch 
direkte Einwirkung von Cyannatrium auf Rutheniumtrichlorid zum 
Ziel. In diesem Fall bewirkt das Cyannatrium die Reduktion des 
dreiwertigen Rutheniums zur zweiwertigen Stufe. Natiirlich ist es 


1) Vorgetragen in der Sitzung der Bayer. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen am 4. Marz 1933. 

2) W. Mancuor u. J. Distnc, Ber. 68 (1930), 1226. 

%) I. L. Hower, Journ. Am. chem. Soc. 18 (1896), 981. 
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erforderlich, ein ganz reines, vor allem kaliumfreies Natriumcyanid 
zur Anwendung zu bringen. Zu diesem Zweck wurde kaufliches 
reines Natriumeyanid bester Qualitét durch wiederholtes Umkristalli- 
sieren gereinigt. Priifung auf Kalium durch Natriumkobaltnitrit 
und Spektrum ergaben Abwesenheit von Kahum. 

Von diesem sehr reinen Natriumeyanid wurden 3,4g (7 Mol.) 
in wenig Wasser gelést und mit 2,1 g Rutheniumtrichlorid (1 Mol.) 
in kleinen Portionen zusammengebracht. Uberschu8 von Natrium- 
cyanid ist vorteilhaft, um das Auftreten blaugriiner Zwischenprodukte 
zu verhindern. Der so entstehende dunkelbraune Brei wurde auf 
schwach siedendem Wasserbad vorsichtig eingeengt, wobei seine 
Farbe von braun iber griin in hellblau tiberging. Nach 6 Stunden, 
wobei stindig mit dem Glasstab durchgeriihrt wurde, war die Sub- 
stanz vollkommen weib geworden. Kine Probe gab die fir die kom- 
plexen Ruthenium-—Alkalicyanide charakteristische Violettfarbung mit 
Kisen (I11)-chlorid. Das Reaktionsprodukt wurde mit wenig kaltem 
Wasser aufgenommen, von Spuren Ruthenium abfiltriert und auf 
dem Wasserbad bis zur Bildung emer Kristallhaut eigedampft. 
Beim Erkalten schieden sich noch mehr Kristalle ab, die scharf 
abgesaugt wurden. Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz 
fraktioniert kristallisiert, indem man sie in wenig Wasser ldste, die 
Lésung in Kis abkiihlte und durch tropfenweisen Zusatz von eiskaltem 
Alkohol das Natrium—Rutheniumcyanid ausfillte. Nach eimigem 
Stehen in Eis wurde wieder abgesaugt und diese Operation viermal 
wiederholt. Man erhalt so ein Haufwerk schoner, verfilzter, undurch- 
sichtiger Nadeln, die unter dem Mikroskop vollkommen einheitlich 
aussehen. Sie sind etwas hygroskopisch. Das auf diese Weise er- 
haltene Salz ist wasserfrei, weiB und vollkommen rein. Nach der 
Analyse hat es die Zusammensetzung Na,RuCy,. Uber P,O, zeigte 
es keinen Gewichtsverlust und behielt auch konstantes Gewicht, 
wenn es auf 120° erhitzt wurde. 

Kbenso wie das entsprechende Kaliumsalz K,RuCy, wasser- 
frei. und wasserhaltig mit 3H,O auftritt (Hower), gibt es auch 
hier auBer dem wasserfreien ein wasserhaltiges Salz.  Kristalli- 
siert man das mit Alkohol ausgefillte wasserfreie Natriumsalz aus 
Wasser, so bekommt man sehr schéne dicke, platte klare durch- 
sichtige Prismen, welche im Gegensatz zu den Kristallen der 
wasserfreien Substanz nicht verfilzt und nicht hygroskopisch sind. 
Sie enthalten 8 Molekile Kristallwasser, welche bei 110° abgegeben 
werden. 
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Berechnet fiir 


Na,Ru(CN), Gefunden 
Ru =: 29,08 29,27 
C 20,59 20,87 
N 24,02 24,03 
Na 26,31 26,23 


Berechnet fiir 
Na,Ru(CN),-3H,O 
H,O 13,39 13,22 


Darstellung von Ruthenium-Nitroprussidnatrium RuCy.(NO)Na, 


Zur Darstellung dieser Verbindung wird das im Vorstehenden 
beschriebene Salz Na,RuCy, mit verdiinnter Salpetersiure (Siure 1,4 
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt) iibergossen und auf 
dem Wasserbad erwirmt. Das Salz lést sich leicht und die Fliissig- 
keit nimmt voriibergehend griinliche Farbe an. Nach etwa zwei- 
stiindigem Erwirmen auf dem schwach siedenden Wasserbad wird 
die Salpetersiure verdampft. Das Reaktionsprodukt, welches etwas 
dunkler ist wie die Kaliumverbindung, ist wie letztere in Wasser 
sehr schwer léslich und kann aus Wasser nicht umkristallisiert werden. 
Beim Stehen mit Wasser nimmt das Wasser rosarote Farbe an. 
Wie das Kalumsalz wird es tiber P,O; allmahlich etwas heller, indem 
es Kristallwasser abgibt. 


Berechnet fiir 


Na,Ru(CN),NO Gefunden 
Ru = 33,05 33,17 
C 19,47 19,18 
N 27,32 27,24 
Na 14,96 15,14 

Berechnet fiir 

Na,Ru(CN),;-NO + 2H,O 

H,O 10,48 10,73 


Im Verhalten gleicht diese Verbindung vollig dem friiher be- 
schriebenen Kaliumsalz, ist aber etwas leichter léslich wie dieses. 
Insbesondere zeigt sie das charakteristische Verhalten gegen Schwefel- 
alkalien, wie es dem Eisen—Nitroprussidnatrium eigen ist und damit 
zugleich die Empfindlichkeit dieser Reaktion gegen tberschiissiges 
Schwefelalkal, welche bei dem Eisen—Nitroprussidatrium zufolge 
unserer friiheren Angabe beobachtet wird. 

Natrium- und Kalium-nitroprussid des Rutheniums ldésen sich in 
verdiinnter Salpetersiure etwas mehr wie in Wasser. Die Ldésung 
gibt mit Metallsalzen charakteristische Fallungen, wie sie auch mit 
den Eisen—Nitroprussidalkalien beobachtet werden. Diese Ruthe- 
niumverbindungen geben mit Silbernitrat einen in verdiinnter Sal- 
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petersiure unldslichen, in Ammoniak léslichen Niederschlag, der 
etwas dunkler und etwas mehr rotbraun ist als die entsprechende 
Kisenverbindung. Mit Kupfersulfat geben diese Rutheniumverbin- 
dungen gelbbraune Niederschlige, mit Nickelsulfat braungriine 
Fallungen, mit Kobaltnitrat braunrote Niederschlige. Beim Stehen 
veriindern sich diese Niederschlige wie beim Eisen, insbesondere 
am Licht. 

Beim trocknen Erhitzen verpufft die Substanz, auch beim Er- 
wirmen mit konzentrierter Salpetersiiure zersetzt sie sich heftig, 
zuwellen unter Feuererscheinung. 

Damit sind wieder Ruthenium-Analoga typischer Verbindungen 
des Kisens dargestellt worden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
welche Mittel zur Beschaffung von Material zu diesen Versuchen 
bewilligt hat, méchte ich hiermit meinen besonderen Dank zum 


Ausdruck bringen. 
Die Versuche werden fortgesetzt. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, Marz 1933. 
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